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Vorrede. 


Der  nächste  Zweck  dieses  Werkes,  der  die  Be- 
grenzung und  Behandlung  des  Stofles  bestimmt  hat, 
ist:  ein  Lehrbuch  für  den  Anfänger  zu  sein.  Die  physi- 
ologische Chemie  erscheint  darin  zerlegt  in  die  Be- 
schreibung der  den  Thierleib  zusammensetzenden  Ver- 
bindungen und  in  die  Chemie  der  Lebensprocesse. 
Indem  für  letztere  der  sich  von  selbst  darbietende 
Name  der  Biochemie  beibehalten  wurde,  konnte 
mit  dem  (gewöhnlich  in  einem  weitern  Sinne  gebrauchten) 
Namen  der  Zoochemie  die  im  vorliegenden  Bande 
behandelte  andere  Hälfte  des  Gegenstandes  bezeichnet 
werden.  Die  Zoochcmie  betrachtet  den  Thierleib  als 
etwas  fertiges,  die  Biochemie  betrachtet  die  im  leben- 
den Organismus  sich  vollziehenden  chemischen  Ver- 
änderungen. Im  zweiten  Bande  wirddie  Biochemie,  soweit 
sie  sich  mit  den  animalischen  Organismen  beschäftigt, 
dargestellt  werden. 

Diese  Scheidung,  der  eine  innere  Berechtigung 
kaum  wird  abgesprochen  werden  können,  empfiehlt  sich 
überdies  durch  Rücksichten  des  Lehrvortrags.  Die  Zoo- 
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Vorrede. 


Der  nächste  Zweck  dieses  Werkes,  der  die  Be- 
grenzung und  Behandluug  des  Stoffes  bestimmt  hat, 
ist:  ein  Lehrbuch  fUr  den  Anfänger  zu  sein.  Die  physi- 
ologische Chemie  erscheint  darin  zerlegt  in  die  Be- 
schreibung der  den  Thierleib  zusammensetzendea  Ver- 
bindungen und  in  die  Chemie  der  Leben sprocesse. 
Indem  für  letztere  der  sich  von  selbst  darbietende 
Name  der  Biochemie  beibehalten  wurde,  konnte 
mit  dem  (gewöhnlich  in  einem  weitern  Sinne  gebranchten) 
Namen  der  Zoochemie  die  im  vorliegenden  Bande 
behandelte  andere  Hälfte  des  Gegenstandes  bezeichnet 
werden.  Die  Zoochemie  betrachtet  den  Thierleib  als 
etwas  fertiges,  die  Biochemie  betrachtet  die  im  leben- 
den Organismus  sich  vollziehenden  chemischen  Ver- 
änderungen. Im  zweiten  Bande  winhlie  Biochemie,  soweit 
sie  sich  mit  den  animalischen  Organismen  beschäftigt, 
dai-gestellt  werden. 

Diese  Scheidung,  der  eine  innere  Berechtigung 
kaum  wird  abgesprochen  werden  können,  empfiehlt  sich 
überdies  durch  Rücksichten  des  Lehrvortrags.  Die  Zoo- 


Torrede. 

Chemie,  deren  Ergebnisse  gesicherter  sind,  als  die  der 
Biochemie,  ermöglicht  eine  dogmatische  Behandlungs- 
weise.  Von  dieser  Möglichkeit  Gebrauch  zu  machen, 
schien  mir  zweckmässig,  damit  der  Anfänger,  bei  dem 
es  sich  ja  vor  Allem  um  eine  feste  Grundlegung  handelt, 
nicht  durch  Mittheilung  unausgetragener  Controvei-seu 
verwirrt  und  entmuthigt  werde.  Darum  ist  in  der  Regel 
nur  e  i  n  e  Meinung,  selbstverständlich  diejenige,  welche 
dem  Verfasser  nach  sorgfältiger  Erwägung  als  die 
richtige  oder  wahrscheinlichste  erschien,  aufgenommen. 
Dem  für  die  Forschung  unentbehrlichen  Zweifel  muss 
die  Aneignung  einer  gewissen  Summe  von  Kenntnissen 
vorangehen.  So  lange  der  Anfänger  noch  mit  dieser  zu 
thun  hat,  kann  ihm  selbstständige  Wahl  zwischen  ver- 
schiedenen Meinungen  sowenig  zugemuthet  werden,  als 
die  Benützung  der  Literatur,  die  darum  in  diesem 
Bande  wohl  sorgfältig  berücksichtigt,  aber  nicht  citirt 
ist.  Dem  Weiterstrebenden  fällt  es  ohnehin  nicht  schwer 
die  Nachweisung  derselben  (die  der  älteren  z.  B.  in 
Schlossberger's  Thierchemie,  C.  G.  Lehmaun's 
Lehrbuch  der  physiolog.  Chemie,  L  e  h  m  a  n  n -H  u  p  p  e  r  t's 
Zoochemie,  die  der  neuern  in  Caustadt's  Jahresberichten 
der  ges.  Medicin,  Mal y 's  Jahresbericht  der  Thierchemie 
Hoppe-Seyler's  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie)  zu 
finden.  Antheil  und  Verdienst  des  einzelnen  Forschers 
aber  ersiclitlich  zu  machen,  dazu  ist  ein  kurzes  Lehr- 
buch nicht  der  richtige  Ort.  —  Die  gleiche  Darstel- 
luugsweise  eignet  sich  dagegen  uicht  auch  für  dv 
Biochemie.  Hier,  wo  Hypothesen  und  Meinungen  ni 
zu  oft  die  Stelle  von  zuverlässigen,  auf  axacte,  metl" 
dische  Beobachtungen   gegründeten    Ergebnissen    ' 


Vorrede. 


treten,  ist  eine  dogmeugeschichtliche  und  kritische  Be- 
handlung unvermeidlich. 

Im  vorliegenden  Bande  ist  der  Stoff  (wie  eia 
Gleiches  schon  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  geschah)  nach  ana- 
tomischen und  physiologischen  Gesichtspunkten  ange- 
ordnet, um  ihn  dem  Anfänger  in  einer  mehr  lebendigen 
und  anziehenden  Weise  vorzuführen,  als  es  bei  syste- 
matischer Reihenfolge  geschehen  kann.  Gleichsam  als 
ein  allgemeiner  Theil  steht  zu  Anfang  des  Werkes  die 
Besprechung  der  Epidermoidalgebilde  und  Bindesub- 
stanzen, um  bei  den  einzelnen  Organen  Wiederholungen 
vermeiden  zu  können.  Jede  Verbindung  wurde  bei  jenen 
Organen  abgehandelt,  in  denen  sie  in  grösster  Menge 
vorkommt,  und  welche  als  Material  für  ihre  Gewinnung 
dienen.  Allerdings  mussten  hierdurch  chemisch  zusam- 
mengehörige Korper  in  der  Darstellung  oft  auseinander 
gerissen  werden.  Diesen  Nachtheil  auszugleichen  wurde 
dem  Werke  ein  Register  beigegeben,  worin  die  Ver- 
bindungen, unter  Angabe  ihrer  Verbreitung,  nach  dem 
chemischen  System  gereiht  sind. 

Von  histologischem  Detail  konnte  umsoraelir  ab- 
gesehen werden,  je  weniger  Nutzen  die  Zoochemie  bis- 
her bei  der  Unmöglichkeit,  die  Gewebselemente  mecha- 
nisch zu  trennen,  von  der  Histologie  ziehen  konnte, 

Dass  Manches,  was  der  reinen  Chemie  angehört, 
in  diesem  Lehrbuch  Aufnahme  gefunden  hat,  erklärt 
sich  daraus,  dass  dieses  zugleich  als  Nachschlagebuch 
bei  Arbeiten  im  Laboratorium  dienen  soll.  Auch  lässt 
sich  physiologische  Chemie  ohne  gründliche  Kenntniss 
der  reinen  Chemie  nicht  mit  Erfolg  betreiben,  was  noch 
immer  in  medicinischen  Kreisen  nicht  selten  verkannt 


X  Vorrede. 

wird.  In  der  Ausdrucks-  und  Bezeichnungs- Weise  biu 
ich  der  gegenwärtig  herrschenden  chemischen  Theorie 
gefolgt.  Dass  ich  gleichwohl  einzelne,  durch  ihre  Kürze 
sich  empfehlende  ältere  Ausdrucke  beibehalten  habe 
(z.  B.  Kohlensäure  fUr  Kohlensäureanhydrid,  Kalk  für 
Calciumoxyd,  Alkalilaugen  für  Alkalihydroxydlüsungen), 
daran  wird  kein  Einsichtiger  und  Unbefangener  Anstoss 
nehmen. 

Was  die  Holzschnitte  betrifft,  so  sind  die  meisten 
derselben  von  mir  nach  der  Natur  gezeichnet  (die  auf 
S.  573,  574,  576,  601  u.  602  nach  R.  ültzmanns 
vorzüglichen  Photographien  abgenommen). 

Auch  noch  während  des  Dmckes  wurden,  so  weit 
möglich,  die  neuesten  Publicationen  benützt.  Leider 
konnte  dies  wegen  zu  weit  fortgeschrittenen  Druckes 
nicht  mehr  geschehen  mit  H  o  p  p  e-S  ey  1  e  r  's,  H  ü  f  n  er  's, 
Jäderholm's  neuesten  Mittheilungen  über  Eigen- 
schaften und  Derivate  des  Blutfarbstoffs,  Baeyer's 
Arbeit  über  Synthese  des  Indigo,  Hammarsten's 
letzter  Publication  über  Paraglobulin,  u.  a. 

Ausser  der  gewissenhaften  Benützung  der  Lite- 
ratur, liess  ich  mir  die  Nachprüfung  mancher  zweifelhaft 
scheinenden  Daten  und  die  Feststellung  einer  Anzahl 
von  physikalischen  Constanten,  über  welche  sich  wider- 
sprechende Angaben  finden,  angelegen  sein. 

Schloss  Kroisbach  bei  Graz  1878. 

E.  B.  Hof  mann. 
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Der  nächste  Zweck  dieses  Werkes,  der  die  Be- 
grenzung und  Behandlung  des  Stoffes  bestimmt  hat, 
ist:  ein  Lehrbuch  für  den  Anfänger  zu  sein.  Die  physi- 
ologische Chemie  erscheint  darin  zerlegt  in  die  Be- 
schreibung der  den  Thierleib  zusammensetzenden  Ver- 
bindungen und  in  die  Chemie  der  Lebensprocesse. 
Indem  für  letztere  der  sich  von  selbst  darbietende 
Name  der  Biochemie  beibehalten  wurde,  konnte 
mit  dem  (gewöhnlich  in  einem  weitern  Sinne  gebrauchten) 
Namen  der  Zoochemie  die  im  vorliegenden  Bande 
behandelte  andere  Hiilfte  des  Gegenstandes  bezeichnet 
werden.  Die  Zoocheniie  betrachtet  den  Thierleib  als 
etwas  fertiges,  die  Biochemie  betrachtet  die  im  leben- 
den Organismus  sich  vollziehenden  chemischen  Ver- 
änderungen, Im  zweiten  Bande  wirdxlic  Biochemie,  soweit 
sie  sich  mit  den  animalischen  Organismen  beschäftigt, 
dargestellt  werden. 

Diese  Scheidung,  der  eine  innere  Berechtigung 
kaum  wird  abgesprochen  werden  können,  empfiehlt  sich 
überdies  durch  Rücksichten  des  Lehrvortrags.  Die  Zoo- 
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Vorrede. 


Der  nächste  Zweck  dieses  Werkes,  der  die  Be- 
grenzung und  Behandlung  des  Stoffes  bestimmt  hat, 
ist:  ein  Lehrbuch  für  den  Anfänger  zu  sein.  Die  physi- 
ologische Chemie  erscheint  darin  zerlegt  in  die  Be- 
schreibung der  den  Thierleib  zusammensetzendeo  Ver- 
bindungen und  in  die  Chemie  der  Lebensprocesse. 
Indem  für  letztere  der  sich  von  selbst  darbietende 
Name  der  Biochemie  beibehalten  wurde,  konnte 
mit  dem{gewöhnlich  in  einem  weitern  Sinne  gebrauchten) 
Namen  der  Zoochcmie  die  im  vorliegenden  Bande 
behandelte  andere  Hälfte  des  Gegenstandes  bezeichnet 
werden.  Die  Zoochemie  betrachtet  den  Thierleib  als 
etwas  fertiges,  die  Biochemie  betrachtet  die  im  leben- 
den Organismus  sich  vollziehenden  chemischen  Ver- 
änderungen. Im  zweiten  Bande  wirddie  Biochemie,  soweit 
sie  sich  mit  den  animalischen  Organismen  beschäftigt, 
dargestellt  werden. 

Diese  Scheidung,  der  eine  innere  Berechtigung 
kaum  wird  abgesprochen  werden  können,  empfiehlt  sich 
überdies  durch  Rücksichten  des  Lehrvortrags.  Die  Zoo- 
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Chemie,  deren  Ergebnisse  gesicherter  sind,  als  die  dei 
Biochemie,   ermöglicht  eine  dogmatische  Behandlungs- 
weise.    Von  dieser  Möglichkeit  Gebrauch  zu  macheu, 
schien  mir  zweckmässig,  damit  der  Anfänger,  bei  de 
es  sich  ja  vor  Allem  um  eine  feste  Grundlegung  handeli 
nicht  durch  Mittheilung  unausgetragener  Controverso 
verwirrt  und  entmuthigt  werde.  Darum  ist  in  der  Regel 
nur  e  i  n  e  Meinung,  selbstverständlich  diejenige,  welche 
dem  Verfasser    nach    sorgfältiger    Erwägung  als    die 
richtige  oder  wahrscliüinlichste  erschien,  aufgenommen. 
Dem  für  die  Forschung  unentbehrlichen  Zweifel  muss 
die  Aneignung  einer  gewissen  Summe  von  Kenntnissen 
vorangehen.  So  lange  der  Anfänger  noch  mit  dieser  zu 
thun  hat,  kann  ihm  selbststäudige  Wahl  zwischen  ver«^ 
schiedenen  Meinungen  sowenig  zugeniuthet  werden,  als 
die  Benützung    der  Literatur,    die    darum    in  diesem 
Baude  wohl  sorgfältig  berücksichtigt,  aber  nicht  citirt 
ist.  Dem  Weiterstrebenden  fällt  es  ohnehin  nicht  schwer 
die  Nachweisung  derselben  (die  der  älteren   z.  B.  in 
Schlossberg  er 's  Thiercheraie,  C.  G.  Lehmann's 
Lehrbuch  derphysiolog.  Chemie,  Lehman  n-Hupp  ert'^B 
Zoochemie,  die  der  neuern  in  Canstadt's  Jahresberichten 
der  ges.  Medicin,  Mal y 's  Jahresbericht  der  Thierchemie  ~j 
Hoppe-Seyler's  Zeitschrift  für  pbysiol.    Chemie)  zu*| 
finden.  Antheil  und  Verdienst  des  einzelnen  Forschers 
aber  ersichtlich  zu  machen,  dazu  ist  ein  kurzes  Lehr- 
buch nicht  der  richtige  Ort.    —  Die  gleiche  Darstel- 
luugsweise   eignet    sich    dagegen    nicht   auch  für   die/ 
Biochemie.    Hier,  wo  Hypothesen  und  Meinungen  nur 
zu  oft  die  Stelle  von  zuverlässigen,  auf  a.Kacte,  methf 
dische  Beobachtungen   gegründeten    Ergebnissen    Vf 


treten,  ist  eine  dogmengeschichtliche  und  kritische  Be- 
handlung unvermeidlich. 

Im  vorliegenden  Bande  ist  der  Stoff  (wie  eiu 
Gleiches  schon  von  Berzelius  geschah)  nach  ana- 
tomischen und  physiologischen  Gesichtspunkten  ange- 
ordnet, um  ihn  dem  Anfänger  in  einer  mehr  lebendigen 
und  anziehenden  Weise  vorzuführen,  als  es  bei  syste- 
matischer Reihenfolge  geschehen  kann.  Gleichsam  als 
eiu  allgemeiner  Theil  steht  zu  Anfang  des  Werkes  die 
Besprechung  der  Epidermoidalgebilde  und  Biudesub- 
stanzeu,  um  bei  den  einzelnen  Organen  Wiederholungen 
vermeiden  zu  können.  Jede  Verbindung  wurde  bei  jenen 
Organen  abgehandelt,  in  denen  sie  in  grösster  Menge 
vorkommt,  und  welche  als  Material  für  ihre  Gewinnung 
dienen.  Allerdings  mussten  hierdurch  chemisch  zusam- 
mengehörige Körper  in  der  Darstellung  oft  auseinander 
gerissen  werden.  Diesen  Nachtheil  auszugleichen  wurde 
dem  Werke  eiu  Register  beigegeben,  worin  die  Ver- 
bindungen, unter  Angabe  ihrer  Verbreitung,  nach  dem 
chemischen  System  gereiht  sind. 

Von  histologischem  Detail  konnte  umsomehr  ab- 
gesehen werden,  je  weniger  Nutzen  die  Zoochemie  bis- 
her bei  der  Unmöglichkeit,  die  Gewebsclemente  mecha- 
nisch zu  trennen,  von  der  Histologie  ziehen  konnte. 

Dass  Manches,  was  der  reinen  Chemie  angehört, 
in  diesem  Lehrbuch  Aufnahme  gefunden  hat,  erklärt 
sich  daraus,  dass  dieses  zugleich  als  Nachschlagebuch 
bei  Arbeiten  im  Laboratorium  dienen  soll.  Auch  lässt 
sich  physiologische  Chemie  ohne  gründliche  Kenntniss 
der  reinen  Chemie  nicht  mit  Erfolg  betreiben,  was  noch 
immer  in  medicinischen  Kreisen  nicht  selten  verkaunt 


X  Vorrede. 

wird.  In  der  Ausdrucks-  und  Bezeichnungs-Weise  biu 
ich  der  gegenwärtig  herrschenden  chemischen  Theorie 
gefolgt.  Dass  ich  gleichwohl  einzelne,  durch  ihre  Kürze 
sich  empfehlende  ältere  Ausdrücke  beibehalten  habe 
(z.  B.  Kohlensäure  für  Kohlensäureanhydrid,  Kalk  für 
Galciumoxyd,  Alkalilaugen  für  Alkalihydroxydlösungen), 
daran  wird  kein  Einsichtiger  und  Unbefangener  Anstoss 
nehmen. 

Was  die  Holzschnitte  betrifft,  so  sind  die  meisten 
derselben  von  mir  nach  der  Natur  gezeichnet  (die  auf 
S.  573,  574,  576,  601  u.  602  nach  R.  ültzmanns 
vorzüglichen  Photographien  abgenommen). 

Auch  noch  während  des  Dnickes  wurden,  so  weit 
möglich,  die  neuesten  Publicationen  benützt.  Leider 
konnte  dies  wegen  zu  weit  foitgeschrittenen  Druckes 
nicht  mehr  geschehen  mit  Hopp  e-S  eyl  er  's,  H  üfner 's, 
Jäderholm's  neuesten  Mittheilungen  über  Eigen- 
schaften und  Derivate  des  Blutfarbstoffs,  Baeyer's 
Arbeit  über  Synthese  des  Indigo,  Hammarsten's 
letzter  Publication  über  Paraglobulin,  u.  a. 

Ausser  der  gewissenhaften  Benützung  der  Lite- 
ratur, liess  ich  mir  die  Nachprüfung  mancher  zweifelhaft 
scheinenden  Daten  und  die  Feststellung  einer  Anzahl 
von  physikalischen  Constanten,  über  welche  sich  wider- 
sprechende Angaben  finden,  angelegen  sein. 

Schloss  Kroisbach  bei  Graz  1878. 

E.  B.  Hofmas 
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Epidermoidalgebilde. 

Die  oberste  Sohiclite  der  Haut  besteht  aus  vt-rboniteu 
Zellenplatten,  welclie  aus  den  tiefer  liegenden  Zellon  der 
Epidermis  nicht  durch  einfache  Wasserverdunstung  ent- 
stehen, da  dieser  Umwandlungsprocess  anch  im  Intrauterin- 
leben  an  der  feuchten  Oberfläche  der  Embrj'ohaut  statt- 
findet :  sondern  durch  eine  chemische  Metamorphose, 
bei  -Nvelcber  der  Zellenkem  scliwindet.  An  die  Epidermis 
schliessen  sich  sowohl  morphologisch  als  auch  rheniisch  die 
Epitlielien  —  das  gewaltigste  Beispiel  verhornter  Kpithe- 
lien  ist  das  Fischbein  —  Nägel  (Klauen,  Hufe},  Haan' 
(Stacheln,  Federn,  Schildpatt)  und  Homer  an. 

Wenn  man  diese  Gebilde  in  feinvertheiltem  Zustande 
(z.  B.  gefeiltes  Honi)  mit  kochendem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  verdünnten  Säuren  nacheinander  behandelt  hat, 
so  bleibt  ein  Körper  von  der  ursprünglichen  Gestalt  des 
angewandten  Materiales  und  von  inconstantei-  Zusam- 
mensetzung übrig,  den  man  Keratin  nennt. 

Das  Keratin  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Autlier; 
es  quillt  in  lieissem  Wasser,  leichter  noch  in  Essigsäure ; 
es  erfährt  keine  Fäulniss,  schmilzt  in  der  Hitze  und  brennt 
mit  leuchtender  Flamme,  dabei  charakteristisch  riechende, 
gasförmige  Producte  liefernd  (Homgeruch ,  (rerucli  ver- 
brannter Federn). 

Das  Keratin  ist  in  Aetzalkalien  (Ammoniak  ausge- 
nommen) löslich;  die  Lösung  entAvickelt,  wenn  sie  mit 
Essigsäure  neutralisirt  wird,  Schwefelwasserstoff.  —  Mit 
Wasser  oder  Essigsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
1.Ö0 — 200"  erhitzt,  löst  sich  Keratin  ebenfalls  unter  Knt- 
wickelung  von  SH.,.  Die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten 
nicht.  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Essigsäure  unil 
FeiToeyankalium  einen  im  Ueberschusse  des  letzteren  lös- 
lichen Niederschlag.  Aus  der  essigsauern  Lösung  scheidet 
sich  beim  Neutralisiren  ein  Körper  ab,  der  mit  Salpeter- 
säure die  Xanthoproteinreaotion,  mit  Natronlauge  und  Kupfer- 
sulphat  eine  violette  Lösung  gibt. 


EpidermoidalgebnaeT 

Mit  tichwaihev  Schwefelsäure  gekodht,  oik'V  mit  Alkuli- 
hydrnten  zu.'^iiiiimeiigfsf'hniolzeii,    lietevt    da«  Keratin  neben. 
A8]iaraii;insüiTn',  Hüchtijren  Fettsäurt'n  (Essig-,  Butter-,   Pro- 
pyon-,   Baldrian-Säui'f)  und  Ammon    vorzüglich  Ll'uciii  und 
Tyrosin  (bis  4»/o). 

^[it  Sal]ietC'riääur<'  behandelt,  gibt  es  eine  gelbe  Li'isuii;,' 
und   iils    liudjirodiRt  t  Ixalsiiiire. 

Mit  coaeentrirter  Salznäure  gekueht,  liefert  e.«  eint- 
b!aii\äolette   Misnng. 

Das    Kea-atin    iat    unzweifellwift    kein    cbemiseli    reiner 
Körper.     Seine  proceiitische  Zutiiiinmensetzung : 
C  =  SO  —  51-6  ;    N  =  Iti-i  —  17-St  ;    S  =  0-7  —  .>-U; 

II  —  (;-4  —  7-2  :  (>  ==  20  —  •22-4  ; 
deutet  auf  den  nahen  Zusammiuhiing  luit  den  Eiweissstoffeu, 
ttUB  denen  es  walirscbeinlieb  entstanden  ist,  rind  die  e»  oft 
wxas  J)oppidte  an  Sfhwefelgchalt  übertrifft,  während  es  etwas 
iinner  jiu  t'  ist.  Der  Schwefel  ist  zum  Tlieil  sebr  looker 
gebnnden,  dübrv  BleiUiimnie  nai  li  Iü)i<j;erem  f'rebraucbe  von 
srebildetem  Selnvefelblei  scbwara;  werden.  -  Ansser  der 
Zusauniiensetznng  weisen  aneh  manche  Reaetionen  (mit 
Kni'fersnlphat ,  mit  Salpetersäure),  sowie  die  Zerleguiigs- 
prodncte  auf  die  genetische  Ziisainmengebörigkeit  des  Kera- 
tins mit  den  Eiweisskiirperu  hin.  Dem  Keratin  stehen  nahe 
das  Elastin  und  Chitin. 

Die  Horngebilde  sind  meist  ]iigwentirt,  /Ann  Theil 
prangen  sie  in  den  sehünsten  Farben,  welche  allerdings  bis- 
weilen aiieh  auf  bloi^aen  Brecliungsvrrhiiltnisseii  beruhen,  und 
dann  mit  der  wceliselndeu  Beleuuhtuiig  sieh  ändern.  Tn 
dero  Jlensebenbaare  ist  das  Pigment  in  Foiin  kleiner  Kürn- 
eheii  eingelagert.  Chlor  und  Säuren  bleieheu  das  Haar, 
und  das  Liebterwerden  derselben  bei  Leiehen,  die  selinn 
jahrelang  in  der  i-^rde  gelegen  haben,  beruht  auf  solehen 
eheiujschen    Kin Wirkungen  (dureh   Hnniinsiiuren  ?). 

Jlani'he  FarbstoB'e  (besonders  ilie  einiger  bunter  Vrigei- 
fedem)  lassen  siih  mit  kochendem  Alkohol  und  Aether  o<ler 
heisser  Essigsäure  ausziehen.  Die  Kxtraete  sind  sehr  unbe- 
stiludie  und  entfärlien  sich  an  der  f-uft  meist  in  kurzer  Zeit. 


Typmiu. 


l)ie  diinkflu  l'jgiueute  werden  isewöluilich  dmfli  Alkalie«|^ 
nifbt  aber  Jui'ch  die  eben  genannten  Mittel  gulönt.  Die  ZuHuni- 
mensetzung  aller  dieser  rarbbtotte  ist  fa»it  vollkommeii  un. 
bekannt.     Etwiu*  geunuer  keimt  iiiuu  nur  «Lis 

Turacin.  In  den  rolbeu  Federn  mehrerer  ia  Mierr»  Lßouc 
Svuegol  imd  Loango  CWestküste  Afrika'»)  lebender  Turaco-Art«n 
ilndet  sich  ein  rothTioletter  Furbstoff,  Jen  man  mit  verdünnten 
Alkalien  cxtruhirt  und  durch  SäQreu  autiraUt.  Dm  Tiirncin  ent- 
hält 5—8  "/„  Kiipt'er ,  dessen  Anwesenheit  vor  der  Veraschung 
ilnrch  die  gewöbuliclien  Keagentieu  nicht  nachweisbar  ist .  aich 
aber  beim  Verbrennen  der  Federn  schon  dnrch  die  Flammen- 
(^rbnng  vcrrStb.  Mau  glaabt,  dass  diese  Vügel  mit  der  Nahrung 
kleine  Stückchen  Malachit  verschlingen,  der  dort  zn  Tage  liegen 
soll.  (Auch  in  den  Fedeni  des  «nstralischen  Melopbittacas 
undnlatns  fand  man  Kupfer.)  Das  Turacin  zeigt  im  Spectrum 
zwei  dunkle  Absorptiunsbiinder.    (Siehe  Taf.  I,  Nr.  1,1 

Alle  EjiidermoidalgebilJe  enthalten  ausser  Keratin  iiucU 
eine  variable  31  enge  an  urganiseber  S  t  of  f  e.  Die  Nägel 
sind  reieb  an  Kulkphosjihat ,  <lie  Federa  an  KieBuliiiiure, 
deren    Menge    mit    dem   Alter    de»  Tbieres    zunimmt.      Oie 


Haare  enthalten  0" 


7"  „  feuerfeste  Bestandtbeile. 


Die  Haarasche  besteht  ans  Alkolisnlphat  (2.1",,).  Knlksul- 
phat  (ld"/„),  Eisen-  und  Manganoxyd  (10  "/o)  ""d  Kieselsiiore 
(■W/o)-  Blonde  Haare  sind  reicher  iin  anorgauisclien  Stofl'en, 
dunkle  sollen  mehr  Eiseno\yd  eutlialti5n,  nk  blonde.  —  Ausnahms- 
weise findet  man  iu  der  Asche  auch  Tliouerde  und  in  den  grün- 
lichen Haaren  mancher  Messiugarbeiter  Kupfer. 

Von  ilei)  Osydationsprodueteti  der  Hornsiibstanz  hoU 
das  Tyrosin  liier  näher  besprochen  werden. 

Tyrosin  =  L\  H.iXOj. 

Darstellung:  [  1  Kilogi.  Horuspäne  wird  mit  2  Kilogr. 
couc.  Sihwefelsiiure  und  10  Kilogr.  Was.ser  16  Stunden 
lang  gekueht,  wobei  mau  da.s  \'erdani^dende  AN'asser  von 
Zeit  zu  Zeit  erset/.t.  Die  hei.sse,  auf  das  3facbe  Volum 
verdihmte  I-ösiuiig  wird  uiif  dünner  Kalkmilch  nmitralisirt 
lind  der  gebildete  Gyps  entfernt,  um  uiöglichst  reiche 
Ausbeute  zu  maehen,  kouht  man  den  G\i)«nieder(!cblag  mit 
Wasser  aus ,  Hltrirt  und  vereinigt  dieses  Filtrat  mit 
dem  ersten.  Xacbdem  man  auf  dem  Wai<aerbad  auf  da« 
halbe   Vol.    eingedampft,    säuert    mau    mit    SOi   H^  au  und 


Tvro^■iIl. 
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entfernt  den  sich  etwa  bildenden  Niedersclilag.  Das  Filtnit 
rührt  man  mit  Bleiweiss  z\i  dünnem  Brei  an ;  hierbei  bildet 
sich  Tyrosinblei,  das  in  Lösung  vorhanden  ist.  Man  filtrirt. 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  kocht  längere  Zeit  mit  dem  ent- 
standenen Schwefelblei  und  filtrirt  nochmal.  Das  Filtrat  wird 
zur  Eiystallisation  eingedampft,  die  durch  Zusatz  von  etwas 
Essigsäure  befördert  wird.  In  der  Mutterlauge  bleibt  Leucir. 
Um  das  Tyrosin  vollkommen  rein  zu  erhalten,  wird  es 
in  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  mittelst 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  nochmals  aus  ammoniakalischer  Lösung  umkrystallisirt. 

Das  Tyrosin  kann  in  gleicher  Weise  auch  ans  Eiweiss, 
Kasein,  Fibrin,  Mnskelfleisch,  Glutin,  Elastin,  Mncin  u.  s.  w.  ge- 
wonnen werden  oder  indem  man  diese  Materialien  trocken  mit 
Kalinmliydrat  sclimilzt.  —  Ans  Cochenille  oder  manchem  alten 
Käse  wird  es  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  und  nach  der  eben 
zur  Reinigung  des  Tyrosins  angegebenen  Methode  gewonnen. 
Auch  durch  künstliche  Verdauung  von  gekochtem  Fibrin  mit 
Pancreas-Infus  erhält  mau  diesen  Körper.  —  Die  Ansbcnte  ist 
nach  dem  verwendeten  Material  verschieden.  Aus  Cochenille 
erhält  man  7a°/o  ilires  Gewichtes,  ans  dem  Nackenband  '/^"/o' 
ans  Hnhnereiweiss  und  Fleischflbrin  1  "/o.  ans  Blutflbrin  2  "/oi  ^^s 
Mncin  und  Hom  4''/oi  ^^^  Fibroin  S*/,.  —  Spongin,  Chitin  und 
Chondrin  liefern  kein  Tyrosin.  —  Ein  tyronsinähnlicher  Körper 
O5  Hjj  NO4  +  Vs  HjO  ^™'"i  gelegentlich  als  Derivat  des  Vitel- 
lins  zu  besprechen  sein. 

Eigenschaften.    Feine,  weisse,    seidenglänzende  Nadeln, 

oft  papierähnlich  zusam- 
mengebacken, unter  dem 
Mikroskope  als  braune 
Garben  ,  Doppelbüschel 
oderBosetten  erscheinend. 
Unlöslich  in  Aether  und 
Alkohol ;  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  (1  Theil 
in  1900),  leichter  in  ko- 
chendem (1  :  150),  leicht 
löslich  in  Alkalien  und 
verdünnten  Sii«!«».  ^'ssä.^- 
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i'Oüin  dem  liypuxauthin  iihnlich:  lii-idu  Köi'|ht  hiibt.'ii  zu 
Garben  vereinigte,  nadeltürinige  Krystiilh-.  ilif  sich  in  Am- 
iiioniuk  lügen. 

[li.  Hoff  manu "  sehe  l'robe.)  Erwürnit  mau  Ty- 
ro^inlösuug  mit  Uuecksilberuitnit  (welehes  ilurch  Fällung 
von  HgCl,  mit  AgXO;,  gewonnen  wurtle),  ^o  färbt  »ich 
dieselbe  rosenroth  und  es  tiallen  braune  Flocken  uns. 

ilan  kann  die  Probe  auch  in  naclibtehender  Weise 
iibiindern :  llan  löst  Tyrosin  in  einer  möglichst  geringen 
Menge  kochenden  Wassers  auf,  und  setzt  säurefreies  Uuee.k- 
»ilbernitrat  (durch  Stehenlassen  desselben  über  (^ueeksilber- 
oxyd  erhalten)  zu.  Xach  einiger  Zeit  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  im  Sieden  schwtfeljrelb  wird.  — 
Setzt  man  zu  der  heissen  Ijösung  etwas  Salpetersäur«;  und 
Ivaliumnitrit,  so  wird  sie  schön  roth  und  liiVst  beim  Er- 
kalten einen  rothbraunen  flockigen  Niederschlag  fallen. 

(Piria'sche  Probe.)  Wird  Tyrosin  mit  einigen 
l'ro])fen  conc.  Schwefelsäure  auf  einem  l'hrgläschen  im 
Wasserbade  auf  50"  erAvänut  (Entstehung  von  Tyrosin- 
sthwefelsäiire) ,  die  Lösung  nach  '^  .,  Stnndi-  mit  Wasser 
verdünnt  und  so  lange  sie  warm  ist,  mit  C(>:.  lia  oder  CO;, 
Ca  neutralisirt ,  so  wird  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  sehr 
verdünntem,  säurefreien  Eisenchlorid  violett.  U  e  b  e  r- 
schuss  von  Fe2Cl|;  entfärbt  die  Lösung.  (iriissiTo  3Ien- 
sren  von  beigemengtem  Leuein  stören  diese  l'robe. 

Verbindungen  und  Derivate.  Tyrusin  bildet  sowohl  mit 
Säuren,  als  auch  (und  zwar  leichter)  mit  Metallbasen  Ver- 
liindungen. 

Mit  conc.  Salzsäure  a* ersetzt,  scheidet  sich  das  salz- 
saure Tyrosin  C9  HnXOj  .  HCl  in  Kiystalliiadeln  oder 
als  Pulver  ab.  Mt  Wasser  behandelt,  entsteht  (unter 
Absjmltung  von  1  Mol.  Tyrosin)  das  doppeltsalzsaure 
T  y  r  0  s  i  n.  Beide  Verbindungen  sind  in  Alkohol  löslich, 
in  Aether  unlöslich.  —  Mit  wenig  Salpetersä\u-e  gelöst 
(Tyrosin  muss  im  Ueberschuss  sein),  bildet  sieh  das  sal- 
ine t  e  r  s  a  u  r  e ,  mit  Schwefelsäure  das  schwefelsaure 
Salz,  die  sich  ähnlich  den  Salzsäuren  Salzen  verhalten. 
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Durch  Lösung  von  Tyrosin  in  Natronlauge  entsteht  das 
Ty rosin- Natrium  C9  Hio  Na  NO.,  (amorph).  Durch 
Zusatz  von  Tyrosin  zu  wanngesättigter  Barythydrat-  oder 
Kalkhydratlösung  bildet  sich  Tyrosin -Baryt  C9  IL, 
Ba  NO3  -f  2  H.,0  und  Ty r osin-Calcium' C,  H,  Ca 
NO3   +    2  HjO  (dicke  Krystallnadelu). 

Einfach-Silberty rosin  Cg  H,o  Ag  NO3  entsteht, 
wenn  man  Silbernitratlösung  mit  stark  ammoniakalischer 
Tyrosinlösung  mischt  und  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  als 
krystallinischer  Niederschlag.  Das  Zweifach-Silber- 
tyrosin  C,,  B,,  Ag.,  NO5  +  HjO  ist  amor))h  und  wird 
gewonnen,  wenn-  man  kaltgesättigtes  Silbernitrat  nur  so 
lange  mit  schwach  ammoniakalischer  Tyrosinlösung  ver- 
setzt, dass  da»  Gemisch  nicht  nach  Amnion  riecht. 

Auch  mit  Quecksilberoxyd  kennt  man  mehrere  Ver- 
bindungen, welche  sich  sämmtlieh  mit  salpetriger  Säure 
erwärmt  roth  färben.     (H  ofi'mann  '  seh  e  Probe.) 

Kaltgesättigte  Tyrosinlösung  gibt,  gekocht,  bei  grösserem 
utsatz  von  Hg  (NOj)^  einen  amorphen,  gelben  Niedei-schlag  von 
v„  Hj,  NO.,  -\-  3  HgO  +  HjO.  Hat  man  sehr  verdünnte  Lö- 
sung von  Hg  (NOj),  angevendet  nnd  mit  dem  Zusetzen  derselben 
eingehalten,  bevor  sich  ein  Niederschlag  gezeigt  hat,  so  krystal- 
lisiren  bei  langsamem  Erkalten  kleine  vierseitige  Doppel- 
pyramiden von  C,,  H,,  NOj  +  2  HgO  -j-  2  HjO  (aus  heissem 
Wasser  nmkrystallisirt :  feine  Nadeln).  Wird  die  erste  dieser 
beiden  Verbindungen  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
löst, so  fällt  beim  Erkalten  eine  krystallinische,  blassrosenfarbe 
Verbindung  C„  H,,  NO3  +  2  HgO  -f  H^O  ans. 

Tyrosin  bildet  mit  conc.  Schwefelsäure,  eine  Stunde 
lang  erhitzt,  mehrere  Sulfosäuren,  die  sich  sänuntlich  bei  Zu- 
.<atz  von  Fe2  C%  nolett  färben,  worauf  Piria's  Probe  beruht. 

Einbasische  Tyrosinschwefelsäare  C5,  H,^  NOj 
(SOj  H)  bildet  sich,  wenn  1  Theil  Tyrosin  mit  4  Theilen  cono. 
SO^  H,  im  Wasserbad  auf  200"  erwärmt  wird.  Ihr  Barytsalz  ist 
eine  gnmmiartige Masse.  Zweibasische  Tyrosinsnlfosäure 
C„  Hg  NO,  (OH)  (SO3  H)  entsteht  bei  stärkerem  Erhitzen  von 
1  Tyrosin  mit  12  SO,  Hj. 

Mit    Salpetersäure    (conc.    Säure    mit    dem    (^l^vcbs^s. 
Volum  Wasser  verdünnt)  behaixMt,  \\'?ii«it^'^yt«sv».  »^V'^lSssSs 
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auf  8  Theile  Satire)  braungelbc  Kryntalk  von  Nitru- 
tyroBinnitrat  C,  Hio  (NO2)  NO3  .  HiJOj ,  das  mit 
Natronlauge  erwärmt,  sich  zuerst  rothgelb,  dann  braun 
tarbt.  S  c  h  e  r  e  r's  Pr  0  b  e  beruht  auf  dieser  Erscheinung,  die 
aber  ausser  manchen  andern  Körpern  auch  Sarkin  zeigt.  — 
Wird  die  wässrige  Lösung  des  Nitrates  mit  NH;j  zerlegt,  so 
krystallisirt  das  Nitrotyrosin  C«  H,„  (NOj)  NO,  in  dttnnen, 
blassgelben  Nadeln  aus.  Ks  bildet  sowohl  mit  Säuren  als  mit 
Basen  Yerbindungen. 

Wird  die  Nitroyerbindung  mit  NOg  eingedampft,  so 
wird  noch  ein  H  durch  NOj  substituirt:  es  entsteht  Di- 
nitrotyrosin  C9  H,  (NOj)^  NO3 ,  das ,  mit  heissem  Wasser 
ausgezogen,  beim  Erkalten  in  goldgelben  Schuppen  aus- 
fällt. Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
spielt  diese  Verbindung  nur   noch    die    Rolle    einer  Säure. 

Neben  dieser  Verbindung  bildet  sich  noch  ein  rother  Körper : 
das  Erythrosin;  ein  amorpher,  in  Wasser  und  .\ether  nnlös- 
licher,  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  mit  rother,  im  dnrch- 
t'allenden  Lichte  grflner  Farbe  löslicher  Stoff. 

Durch  Eeduction  des  Nitrotyrosins  (mit  verdttnntor 
CIH  und  gekörntem  Zinn)  entsteht  das  salzsaureAmido- 
tyrosin  C9  Hu  Nj  O3  .  2  CIH  +  HjO,  feine  lange 
Nadeln  oder  weisses  Pulver,  das,  durch  Natronlauge  zer- 
legt, das  krystaUinische  Amidoty rosin  Cg  Hjo  (NHj) 
NO3  liefert.  Jlan  kennt  ein  saures  und  normales  Sulphat 
des  Amidotyrosins  und  ein  Doppelsalz  dieses  letzteren  mit 
Zinksulphat. 

Mit  Brom  oder  Chlor  behandelt,  liefert  Tyrosin  Tetra- 

bromchinon  (Bromanil)  Cj  Br^  n^»  heziehungsweise  Chlor- 

anil   C«   CI4  ,-w]>,  gelbe  unzersetzt    sublimirbare  Blättcheii. 

Mit  JH  in  Eöhren  10 — 12  Stunden  lang  auf  löo" 
erhitzt,  liefert  Tyrosin  Ammoniak,  nicht  aber  Aethylamin  : 
bei  weiterer  Zerlegung  bildet  sich  Phlorol  oder  eine  iuomeve 
Verbindung  desselben  und  COj. 


Tyrosin. 
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Wenn  man  sehr  kleine  Mengen  Tyrosin    in    einer 

Eprouvette  auf  270"  erhitzt,  so  entsteht  eine  Base,  die  mit 

CIH  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  gibt  und  nicht 

,.•  OH 


Amidophlorol    C^  H3 — NH3    ,  sondern  ü^  B.i<C 


\(CsH,) 


OH 

Cj  Hj  ,  XH2 


ist. 


Chemische  Beziehungen  und  Structur.  Fast  alle  Frotein- 
stofle  liefern  bei  Anwendung  starker  Oxydationsmittel 
Tyrosin;  aus  manchen  entsteht  es  schon  durch  die  Fäul- 
niss,  ohne  weitere  künstliche  Eingriffe,  ja  es  erscheint 
ausnahmsweise  —  als  Pi-oduot  regressiver  Gewebsmetamor- 
phose  —  bei  manchen  Krankheiten  im  noch  lebenden  Orga- 
nismus. Die  Keimtniss  seiner  Sti'iictur  ist  von  Wichtigkeit 
für  das  Vevstiindniss  des  intermediären  Stoffwechsels  und 
für  die  Erforschung  der  noch  vollkommen  räthselhaften  Con- 
stitution der  Proteinkörjter. 

Das  TjTüsin  ist  eine  aromatische  Verbindung.  Diu 
Umwandlung  desselben  in  eine  Säure  durch  den  Eintritt 
von  NO3  deutet  auf  den  Pheiiolrest;  die  Bildung  von  sub- 
Stitnirten  Cliinonen,  und  die  Zevlegungsproducte  bezeichnen  un- 
zweideutig seine  Stellung  im  System.  Mit  KOH  geschmolzen, 
bildet  sich  (wie  bei  gleiclier  Behandlung  der  Phloretinsäure) 
ParaoxybenzoesSure,  neben  Ammoniak  und  Essigsäure,  nach 
der  Grieichung: 

Cs  H„  NO3  +  H2O  +  0  =  C7  H,  O3  +  Cj  H4O,  +  NH, 
(Tyrosin)  (Paraoxybenzoes.) 

Das  Tyrosin  liisst  sieh  durch  Amidirung  der  Seiten- 
kette von  einer  OxjTihenylpropionaäurc  ableiten  : 

r    TT  «--HO  ,    f,    XT  ^HO 

^"      *^C5,  H4  COOH    •    ^«  "*^Ca  H3  (NH,)  COOK 
(Oxyphenylpropionsänre)  (Tyrosin) 

Es  ist  somit  ein  Alanin,  in  welchem  H  durch  Oxy- 
plienyl  CgH^OH  substituirt  wird: 

Hofmann,  Zoo-Chemie  '* 
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C,  H*  .  NH,  C,  H,  (C,  H«  OH)  NH, 

I  *         I 

COOK  *         COOH 

(Alanin)  (Tyrosin) 

Daraas  erklärt  sich  auch  das  Auftreten  anderer  Amido- 

sänren  der  ParafBnieihe   bei  der  Entstehung  des  TTrosins. 

Welche  der  OxyphenylpiopiOBi&nren  den  Kam  des  Tjrrodns 
bildet,  ob  die  PUoretiniAnra,  ob  die  BydropancnmanllBre,  liatt 
sich  vorlävfig  nicht  entscheiden,  da  nidit  einmal  die  Ursache  der 
Isomerie  der  beiden  Sfinren  mit  Sicherheit  erkannt  ist  Der  syn- 
thetische Versnch,  durch  Amidimng  einer  Hononitrophlore- 
tinsänre  zum  Tyrosin  an  gelangen,  ist  onansfBhrbar,  so  lange 
es  nicht  gelingt,  die  genannte  NitroBiare  darzustellen.  —  Von 
der  Paracnmarsäiire  (Paraoxyzimmtsinre)  ansgehend,  gelang  m 
dnrch  Amidimng  Ton  Oxyphenylchlorpropionsftnre  einen  Kfirper 
sa  gewinnen,  der  die  Piria'sche  Probe  gibt. 

Bindesnbstanzen. 

I.  Elaatiiohes  Oewebe. 

Dem  Keratin  steht  sehr  nahe,  ohne  mit  ihm  idenlasch 
za  sein,  das  Elastin  —  die  Gnmdiage  der  elastischen 
Fasern  nnd  gefensterten  Membranen. 

Darstelluog.  um  Elastin  möglichst  rein  zu  erhalten, 
wird  ein  sorgfältig  auspräparirtes  und  fein  zerzupftes  Nacken- 
band vom  Bind  oder  Pferd  mit  heissem  Alkohol  und  Aether 
ausgezogen,  dann  48  Standen  in  Wasser  und  6  Stunden 
in  conc.  Essigsäure  gekocht,  mit  heissem  Wasser  von  der 
Essigsäure  ausgewaschen,  mit  2''/oiger  Natronlauge  gekocht, 
meder  ausgewaschen;  schliesslich  noch  24  Stunden  in  Salz- 
säure digerirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  sauem 
Reaction  mit  heissem  Wasser  behandelt.  —  Durch  diese 
Behandlung  werden  die  Fette,  Salze  und  das  Bindegewebe 
(Eiweiss,  Collagen)  möglichst  entfernt 

Eigenschafteo.  Das  so  gewonnene  Elastin  behält  die 
ursprüngliche  Structur  des  verwendeten  MaterialeB  bei;  es 
ist  gelblichweiss ,  in  feuchtem  Zustande,  selbst  nachdem  es 
in  den  eben   angeführten   Eeagentien    gekocht    worden   ist, 
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in  hohem  Grade  elastisch;  im  entwässerten  Zustande  wird 
«8  hart  und  spröde.  Es  widersteht,  wie  schon  aus  der 
Eein-Darstellungsart  hervorgeht,  sehr  gut  der  chemischen 
Einwirkung  von  Lösungsmitteln.  Im  Papin'sehen  Digestor 
bei  180"  in  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  nach  60  Stunden 
grösstentheils  zu  einer  gelblichbraunen,  beim  Erkalten  nicht 
gelatinirenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  ausser  HgClg  nur 
Pikrinsäure  und  Tannin  einen  schlecht  abzufiltrirenden  Körper 
fällt.  —  Auch  in  conc.  KaU-  und  Natronlauge  löst  sich 
Elastin  nach  tagelang  fortgesetztem  Kochen.  Aus  der  Lö- 
sung fällt  es  jedoch  beim  Neutralisiren  nicht  mehr  aus.  — 
Mit  verdünnter  S0^  Hj  gekocht  liefert  es  Lencin. 

Chemische  Beziehungen.  Die  procentische  Zusammen- 
setzung und  manche  Eeactionen  (z.  B.  die  Proteinreaction, 
die  Rothfärbung  mit  MUlon'schem  Eeagens)  weisen  wohl 
auf  die  Provenienz  des  Elastins  von  den  Eiweisskörpem 
hin,  ohne  dass  man  sich  eine  Vorstellung  von  dem  chemi- 
schen Umwandlnngsprocesse  machen  kann,  bei  welchem  in- 
dess  ein  constanter  BestandtheU  des  Albumins  —  der 
Schwefel  —  sich  abgespalten  haben  müsste.  Die  Gegen- 
stellung der  procentischen  Zusammensetzung  zeigt  diese  Be- 
ziehung zwischen  beiden  Körpern  am  besten : 


Elastin: 

Albumin: 

C  =  55-5  «/o 

C  =  52-7  —  54-5  "U 

H  =     7-4  ''/o 

B.  =z     6-9  —     7-3  »-/o 

N  =  16-7  Vo 

N  =  15-4  —   16-5  % 

0  =  20-4  "/o 

0  =  20-9  —  23-5  % 

S  =     0-8  —     2-0  »/„ 

II.  Bindegewebsfibrillen. 

Die  Grrundlage  der  Bindegew  ebsfibriUen  ist  eine  eigen- 
thümliche  Substanz  —  das  Collagen. 

Darstellung.  Um  dieselbe  möglichst  rein  zu  erhalten, 
werden  die  in  feine  Scheiben  geschnittenen  Sehnen  so  lange 
mit  kaltem  Wasser  ausgearbeitet,  als  dasselbe  noch  Bee.ta.vA.- 
theile  aufnimmt.  Dann  weiden  aivfe  itt!ÖQi«t<b  1.^^fc  isäit^'Sisrjv 
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hydrat-  oiler  Calciumlösung  digerirt,  darauf  mit  Wasser, 
(las  mit  EsBigsänre  nur  schwach  angesäuert  ist,  gewaschen, 
schliesslich  nochmal  mit  Wasser  so  lang  behandelt,  als  dieses 
noch  lüsliche  Bestandtheile  aufnimmt.  Beim  Schütteln  zer- 
fällt das  Gewebe  in  die  einzelnen  Fibrillen.  Doch  auch  so 
dargestellt,  ist  das  Collagen  noch  verunreinigt  mit  Elastin 
und  den  Bestandtheilen  der  Bindegewebskörperehen ,  die 
ohne  Eingriffe,  bei  welchen  die  Katur  desselben  geändert 
würde,  nicht  entfernt  werden  können. 

Embryonale  Sehnen  enthalten  kein  Collagen. 

Eigenschaften.  Das  Collagen  ist  in  Folge  seines  Was- 
sergehaltes weich  und  elastisch.  In  kaltem  Wasser  quillt 
es,  ohne  sich  zu  lösen,  in  heissem  schrumpft  es  im  ersten 
31omente ,  quillt  dann  und  löst  sich  schliessliaih  auf, 
dabei  eine  Umwandlung  in  das  isomere  Glutin  erleidend. 
Sehr  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  beschleunigen  die 
Isomerisation,  die  der  Lösung  vorausgeht,  so  dass  Collagen, 
welches  einige  Zeit  in  sehr  verdünnten  Säuren  oder  in 
Alkalien  bis  zum  Quellen  gelegen  hat,  nunmehr  auch  in 
Wasser  bei  Bluttemperatur  löslich  ist.  —  In  conc.  Essigsäure 
(liüllt  das  Collagen,  so  dass  die  Fibrillen  anscheinend  ver- 
schwinden; wäscht  man  aber  die  Säure  aus,  oder  neutrali- 
sirt  man  sie  mit  Ammoniak,  so  tritt  die  Structur  des  Ge- 
webes wieder  deutlich  hervor.  —  Conc.  Mineralsäuren 
veranlassen  keine  Quellung.  Alkohol,  Tannin,  Eisenvitrio], 
Sublimat,  Thonerdesulfat  wirken  auf  das  Collagen  schnimpfend 
und,  da  diese  Beagentien  den  Fäulnissprocess  hemmen,  zu- 
gleich conservirend. 

Leim  oder  Olntin.*) 

Das  dem  Collagen  in  seiner  procentischen  Zusammen- 
setzung vollkommen  gleiche  (isomere)  Umwandlungsproduct 


*)  Nicht  zu  verwechsehi  mit  Commaille's,  Denis'  nnd 
Dumas'  Glutin  nnd  Sanssure's  Glnten,  welche  sämmtlicb 
Pflanzenstoffe  sind. 
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desselben  heisst  Leim  oder  Glutin,  auch  Gallerte 
(gilatine). 

Darstellung.  1.  Am  reinsten  erhält  man  Glutin,  wenn 
man  reine,  weisse  Stücke  von  Hausenblase  in  verdünnter 
Salzsäure  liist  und  die  Lösung  der  Dialyse  unterzieht.  Bei 
ileissigem  Wechseln  des  Wassers  im  äuiäseren  Gefässe,  bleibt 
auf  dem  Dialysator  nuhezu  aschefreie  Gallerte. 

2,  Man  kann  Glutin  auch  aus  Sehnen,  Knochen, 
Hirschhorn  u.  a,  w.  darstellen.  Wendet  man  Sehnen  an, 
80  mu38  man  vorher  die  Fibrillen  nach  dem  bei  IJoUagen 
angeführten  Verfahren  mUglicbät  isoliren ,  bevor  man  sie 
kocht.  Bei  der  Darstellung  aus  Hom  oder  Knochen  muss  man 
die  anorganischen  Salze  vorher  entfernen.  (S.  Ossein,  S.  32.) 

Der  UQreine  TiscUerleim  wird  ans  Tliierhäuten  dargestellt, 
welche  vorher  durdi  Wochen  andauerndes  Liegen  in  Kalkmiloh 
enthaart,  und  von  Fette,  Blut  n.  s.  w.  gereinigt  sind. 

Eigenschaften.  Das  trockene  Glutin  ist  eine  amorphe, 
farblose  oder  gelbliche,  durchsichtige,  geruch-  und  geschmack- 
lose, in  dünnen  Blättern  elastische,  sonst  spröde  Masse  von 
muscheligem  Bruch ,  die  in  kaltem  Wasser  durchsichtig 
wird  und  dabei  um  40  Procent  an  Gewicht  zunimmt.  In 
heissem  Wasser  löst  sie  sich  leicht,  und  scheidet  sich  in 
Gestalt  einer  zitternden,  beim  Druck  in  Schollen  auseinan- 
derweichenden Gallerte  aus.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmns,  Das  Glutin  schmilzt  in  der  Wärme  unter  Zer- 
setzung und  Entwickelung  von  Horngeruoh.  Das  reine 
Glutin  unterliegt  nicht  leicht  der  Fäulnisa ,  umso  leichter 
aber  das  unreine. 

Glutin  ist  in  verdünnter  Essigsäure  und  andern  ver- 
dünnten Säuren  schon  in  der  Kälte  löslich ,  ebenso  In  Al- 
kalien ;  unlöslich  in  Oelen,  Alkohol  und  Aether.  Die  wässe- 
rigen Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  stark  nach 
links  (spcciÜHche  Drehung  (a)  j  =z  —  130"  bei  30"),  viel 
Essigsäure  und  Alkalien  (ausgenommen  Ammon)  setzen  die 
specifische  Drehung  (auf  112")  herab. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  es  weder  dui'ch  Säuren, 
noch  Bleiessig    oder    AJaun,    noch    auch    durch  Essigsäure 
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mit  Ealiumferrocyanid  geföllt,  wohl  aber  durch  Uaeck- 
silberchlorid,  Platincblorid,  Gerbsäure  und  (Itlorgas.  Die 
Niederschläge  sind  klebrig,  schleimig  zuKanimenliängund  imd 
setzen  sich  nicht  vollständig  ab.  Sie  Niml  unlimlicli  in  Al- 
kohol, Aether  und  (selbst  kochendem)  Wasser,  löslich  in 
Alkalien. 

In  Leimlösungen  wird  mehr  normales  Kalkphosphat 
aufgelöst,  als  in  Wasser.  Alkalische  I^imsolutionen  lüten 
Kupferoxyd  mit  violetter  Farbe,  die  bei  längcrem  Kochen 
rothgelb  wird,  ohne  dass  sich  reducirtea  Oxydul  ausscheidet, 
da  e(t  ebenfalls  in  der  alkalischen  Leimlüsung  löslich  ist. 
Daher  gehört  Glutin  zu  jenen  Köri)em,  deren  An- 
wesenheit die  Trommer' sehe  Zuckerprobe  stört. 

Durch  lange  fortgesetztes  Erwärmen  mit  Wasser, 
oder  in  zngeschmolzenen  Köhren  auf  140"  erhitzt,  wild 
Glutin  in  eine  kaltlösliche  Modification  umgewandelt,  die 
beim  Abkühlen  selbstverständlich  nicht  gelatinirt. 

Beide  Modificationen  diifundiren  nicht  dui-cli  Thier- 
membranen. 

Da  dem  Bindegewebe  auch  eiweisshaltige  Zellen 
(Bindegewebskörperchen)  eingelagert  sind,  so  zeigt  der  Leim 
Verunreinigungen  und  Keactionen  derselben.  Mit  Salpeter- 
säure gekocht,  wird  er  bei  Zusatz  von  Ammoniak  gelb 
and  durch  das  MUlon'sche  Eeagens  roth  gefärbt.  Der  ge- 
sammte  Stickstoffgehalt  des  Bindegewebes  der  Fascien,  des 
Pericardiums  und  Periostes  u.  s.  w.  beträgt  4"tS5  und  5"7*/q 
für  die  feuchte  Substanz;  der  des  Ligamentum  nuchae  und 
der  Achillessehnen  5'98 — ß^/j- 

Ans  dem  Mantel  und  ans  inneren  Theilen  von  Octopns  und 
Sepiola  ist  durch  Kochen  Glutin  gewonnen  worden. 

Verbindungen.  Mit  Kaliumchromat  verbindet  sich 
Glutin  im  directen  Sonnenlicht  zu  einer  gelben,  unlöslichen, 
amorphen  Masse. 

Derivate.  Durch  Fäulniss  oder  Einwirkung  kochender 
Alkalien  oder  Schwefelsäure  zerlegt  sich  Glutin.  Unter  den 
Zerlegungsproducten  ist  wenig  Leucin  und  viel  Glyco- 
eoll. 


I 
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Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumchromat  destillirt,  liefert 
es  Cyanwasserstoff,  Methylcyanid  (CN  .  CH3), 
A  e  t  h  y  1  c  y  a  n  i  d  (CN .  Cg  Hg ) ,  JB  u  t  y  1 0  y  a  n  i  d  (CN  .  C4  Hj ), 
Benzaldehyd  (Cg  Hj  .  COH)  und  einen  andern  ziiomt- 
artig  riechenden,  durch  weitere  Behandlung  mit  Kalilauge 
CollinsäureCo  H^  Oj  liefernden  Aldehyd ,  ferner  Benzoe- 
säure CaHs  .  COOH,  eine  Keihe  liüehtiger  Fettsäuren  und 
deren  Aldehyde.  Bei  ti-ockener  Deatillation  entuteht  Äm- 
inon iura- Cyanid,  Animoniunicarbonat,  llethyl- 
bis  A  in  y  1  a  m  i  n  und  Basen  der  Picolinreihe 
(Cn  Hau  _  5  N). 

Dem  Bindegewebe  ist  noch  ein  nach  seiner  Znsammen- 
setinng  den  Albnminaten  ähnlicher  Körper  eigen.  Er  wird  ana 
der  Haut  gewonnen ,  wenn  man  das  Collagen  vorher  dwch 
Kochen  entfernt  hat.  Der  in  kochfnilem  "Wasser  und  Ammoniak 
nnlösliche  Rückstand  wird  dnrch  da.s  S  chweitzer'sche  Reagens 
(ammoniiikalische  Knpfersnlfatlusnng)  oder  durch  Ammon,  welches 
über  Zink  längere  Zeit  an  der  Lnft  gestanden  ist,  gelöst.  Beim 
Nentralisiren  der  Losung  fallt  der  Körper  mit  einer  variablen  Menge 
von  Metall  wieder  aus.  Hnrch  conc.  Sehwefelsäare  wird  er  inGIy- 
cocoU  nmgewnndelt;  mit  Kali  scheint  er  weder  Tyrosin ,  noch 
Lencin  in  erheblicher  Menge  zn  liefern.  Seiue  procentische  Zn- 
saniniensetzung  ist : 

C  =  54  35  —  54-62  7o 
H  =    r,--2  -    6'94  "/„ 
N  =  14'31  -  14-48  7„ 
0  =  24-63    -  23-96 "/, 
Der  procentischen  Zosammcnsetznng  nach  steht  also  dieser 
Körper  ebenso  weit   ab  von  Ela.stin  (s.  S.  19),  als  von   Collagen, 
dessen  Analyse  die  Zahlen:  C  ^=  50-02",, 
H  =    6-75  /„ 
N  =  18-06  7n 
0  =  24-59  7o 
S  =     0-58 ";.,  ergab. 
Die  leichte  Löslichkeit  im  Schweitzerisclien  Reagens  theilt 
der  Stoif  mit    Cellnlose   nnd    Seide.    Letztere    wird   aber    durch 
zinkhaltiges  Ammon  nicht  gelöst. 

An  das  Bindegewebe  Bchliesst  sich  genetisch  das 
Schleimgewebe  an.  Man  rechnet  hierher  die  Wharton- 
sche  Sülze  -und  die  fötale  Grundlage  des  gewöhn- 
lichen   Bindegewebes,    welche    noch     collagenfrei    ist.     — 


24  Knorpelgewebe. 

Das  Grewebe,  aus  einzelnen  siiindelfiimiii^fn  Zellt-n  und 
einer  reichlichen,  gallertig  durchsichtigen  Zwischensulistanz 
bestehend ,  gibt  keine  Leimlösung ,  sondem ,  mit  Wasser 
digeiirt,  eine  dem  Mucin  sehr  ähnliche  Substanz,  welche 
sich  von  demselben  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sich  der 
durch  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  löst.  A.ehnlich  verhält  sich  das  Uallert- 
gewebe  -wirbelloser  Thiere. 

Zum  Schleimgewebe  wird  wohl  auch  der  Blaskärper 
gerechnet.  Die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Abpressen 
erhält,  reagirt  alkalisch,  gerinnt  auf  Zusatz  von  Käuren, 
Alkalien  und  Bleiacetat,  wird  aber  durch  Alkohol  oder 
Hitze  nicht  coagulirt.  Der  Glaskörper  enthält  nur  14''/uo 
feste  Stoffe  (davon  mehr  als  die  Hälfte  anorganische  Balze, 
niu-  Spuren  von  Eiweiss,  angeblich  auch  Mucin  und  Harn- 
stoff), er  ist  durchsichtig  und  hat  einen  Brechungsindez 
von  1-336  beim  Menschen  (1'3356  beim  Rind).  —  Dem 
Baue  nach  hat  der  Glaskörper  mit  der  ^Vharton' sehen  Sülze 
gar  keine  Aehnlichkeit. 

in.  Knorpelgewebe. 

Das  Knorpelgewebe  besteht  aus  einer  Grundsubstanz, 
welcher  ZeDen,  beim  Faserknorpel  auch  Bindegewebe,  beim 
Ketzknorpel  elastische  Fasern  eingebettet  sind.  Die  charak- 
teristische Grundsubstanz  ist  im  hyalinen  Knoi-pel  am  deut- 
lichsten vortretend. 

Der  Knori)el  enthält  mehr  als  */s  Wasser  und  relativ 
wenig  anorganische  Bestandtheile. 

Der  Rippenknorpel  besteht  aus  67'67  "/„  Wasser 
und  32-33  "/o  festen  Stoffen  (davon  SO-IS",,  organische 
Substanz);  der  Kniegelenksknorpel  hat  auf  TS'öQ"/« 
Wasser  nur  26-41  »/„  feste  (24-87  "/o  organische)  Stoffe. 
Die  anorganischen  Bestandtheile  stellen  sich  im 

Eippenknorpel :        Kniegelenksknorpel : 

Kaliumsulfat  .     .     .  26-66  "  „  —    "  „ 

>;atiiumsulfat       .     .  44-81  ^,  55-17  % 


3f> 


Kniegelenksknorpel  : 

22-48  ",,, 

7-39  "'„ 


15-51  " 


Rippenknorpel : 
Kochsalz    ....     6"11  "  „ 
Natriuniphospluit .     .     8*42  ",„ 
Kalkphofipliat .     .     .     7-88  "/ol 
Magnesiurnjiboaphat  .      4'55  "/„| 

Wälirend  in  der  Knoii)ela8cl>o  des  Menschen  die  Sul- 
fate (besondei's  das  Natriumsulfat)  vorherrschen,  fand  m^ii 
in  der  Knorpclasche  des  Hai 's  über  94%  L'lXa.  Das 
Verhültnisx  ■\-ün  "Wasser  und  festen  Stoffeu  ist  ähnlich  wie 
beim  Knifgelenksknorpel  des  Menschen, 

Dil'  organische  tirund.substanz  des  lüiorpels  heisst 
Cbondrogen.  Sie  wird  analog  dem  Collagen  durch  kaltes 
Wasser  nicht  angegriffen,  verwandelt  sich  aber  durch  ko- 
chendes Wasser  ebenfalls  in  einen  löslichen  Körper  — 
Knorpellcim  oder  Chondrin,  —  der  in  der  Kälte 
latinirt  und  im  Knorpel  nicht  präformirt  ist. 

Die  f-hondrugoiie  Substanz  findet  sirli  anch  in  der  Leder- 
iant  der  Holotlini'ien,  in  den  Schalen  nnd  einzelnen  WeicUtheilen 
der  Brachiopoilen  und  im  Mantel  der  Tnnitnten. 

Chondrin. 

31an  stellt  das  (Jhondrin  aus  permanenten  Knorpeln, 
z.  B.  Eippeaknorpeln  vom  Menschen  oder  Kalbe  dar.  Es 
kann  auf-h  aus  Kuoclien  vor  der  (Jssification  gewonnen 
werden ;   ossiüeirte   Knochen  geben  nur  Glutin. 

Darstellung,  ibui  kocht  die  Knorpel  eine  ^j^  Stunde 
auf,  schabt  die  «ich  t.hcihvcisi'  ablösende  Haut  ab,  digerirt 
einige  Stunden  in  kalten»  Wasser  und  kocht  3  Stunden 
lang  bei  120"  im  Papin'schen  Digestor.  Das  gebildete 
Chondrin  wird  nocli  kocbendheiss  abfiltrirt ,  mit  Essig- 
säure luisgefäUt,  gewaschen  und  dui'ch  Ausziehen  mit  Aether 
und  kochendem  Alkohol  entfettet.  Das  so  gereinigte  Chondrin 
enthält  noch  immer  Aschenbestandtheile  (so  namentlich  noch 
0-04''/o  Schwefel). 

Man  kaim  anch  im  offenen  GefSsse  (dann  nber  48  Standen 
lang)  kochen,  liltriven  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  über- 
schSssigem  kochendcu  .ielher  entfetten. 
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Eigenschaften.  Das  trockne  C'hondrin  ist  eine  glaKige, 
harte,  durchscheinende,  gelbliche  Hasse,  die  in  Aether  und 
Alkohol  unlöslich  ist,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  iiuellend 
dasselbe  begierig  festhält,  in  heisseni  Wasser  und  in  Al- 
kalien aber  sich  löst.  Ans  der  heissen  wiiesrigen  J^snng 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  als  G-allerte  aus.  Die  Lö- 
sungen drehen  die  Polarisationsebene  nach  links.  Bei  Zusatz 
weniger  Tropfen  von  Alkali  ist  die  spec.  Drehung 
(a)j  =  —  213"5'',  bei  gleicher  Menge  von  Wasser  und  Al- 
kaÜ  =:  —  281*,  bei  Ueberschuss  von  Alkali  ^  —  352. 
Setzt  man  noch  mehr  Alkali  zu,  so  nimmt  die  Drehung  ab. 

Bei  langem  Kochen  mit  Wasser,  bei  Zusatz  von  Al- 
kalien oder  bei  Erhitzung  der  wässrigen  Lösung  in  zn- 
geschmolzenen  Köhren  auf  IdO"  entsteht  eine  in  der  Kälte 
lösliche,  also  nicht  gelatinirende  Modification  mit  übrigens 
ganz  gleichen  Eigenschaften. 

Chondrinlösungen  werden  gefällt: 

1.  dui'ch  organische  Säuren;  die  Niederschläge 
sind  im  Ueberschuss  der  meisten  nicht  löslich.  Löslidi 
sind  die  durch  Weinsäure  und  Oxalsäure  erzeugten.  Tannin 
trübt  nur  schwach  die  Lösung.  Essigsäure  fällt  nur  dann, 
wenn  keine  neutralen  Alkali-  oder  Erdalkalisalze  zugegen 
sind.  Der  Niederschlag  ist  in  Ferrocyan-  und  Ferricyan- 
kalium  löslich  (Unterschied  von  Eiweiss).  Auch  in  sehr 
grossem  Ueberschuss  der  Essigsäure  anhaltend  gekocht, 
löst  er  sich  auf,  aber  die  Lösung  ist  opak  von  suspen- 
dirten  Flocken  einer  Modification  des  Chondrins,  die  bei 
langem  Kochen  des  Chondrins  mit  conc.  Essigsäure  in 
grosserer  Menge  sich  bildet; 

2.  durch  verdünnte  Mineralsäuren,  deren 
Niederschläge  im  Ueberschuss  der  Säuren  löslich  sind.  Aus- 
nahmen bilden  die  unlöslichen  Niederschläge,  die  durch  conc. 
Schwefelsäure,  durch  Pyrophosphor-  und  arsenige  Säure  ge- 
bildet werden; 

3.  durch  die  Salze  der  meisten  schweren  Me- 
talle (Blei,  Kupfer,  Silber,  Eisen)  und  durch  Alaun.  Die 
Niederschläge  lösen   sich    meist    wieder    sowohl    im  Ueber- 
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schuss  des  Fällnngsmittela ,  als  aach  im.  Ueberscliuss  der 
wässrigen  Chondrinlösiing.  Der  BleizuckemiederscWag  ist 
unlöslich.  —  Quecksilberchlorid  erzeugt  nur  eine  schwache 
Trübung ; 

4.  Kohlensäureanhydrid  bildet  einen  weissen,  klebrigen; 
Chlorgas  einen  gelbgrünen  Niederschlag. 

Derivate.  Wird  Chondrin  lange  Zeit  mit  sehr  ver- 
dünnten Säuren  behandelt,  so  büsst  es  gewisse  Eigenschaften 
(seine  FäUbarkeit  durch  Essigsäure,  Oxalsäure,  Alaun, 
Kupfersulphat,  Silbernitrat)  ein,  ohne  darum  in  Glutin  sich 
umzuwandeln.  —  Mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  Chondrin 
Cyanwasserstoffsäure.  —  Durch  Fänlniss,  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Barytwasser,  sowie  beim 
Zusammenschmelzen  mit  Kaliumhydrat  entsteht  Leucin,  aber 
kein  Glycocoll.  —  Mit  rauchender  Salzsäure  gekocht,  bildet 
sich  neben  stickstofFhältigen  Zerlegungsproducten  eine  gleich 
näher  zu  besprechende  Zuckerart,  die  Chondroglycose. 

Chemische  Beziehungen.  Trotz  mancher  Aehnlichkeit 
mit  Glutin,  unterscheiden  sich  doch  die  beiden  Leimarten  von 
einander,  wie  es  folgende  Gegenüberstellung  deutlich  macht : 


Glutin.*) 
C  =  50-0,    H  =     6-7, 
N  =  18-1,     0  =  24-6. 

Durch  Essigs,  nicht  gefällt. 

In  Mineralsäuren  löslich. 

Durch  Bleiacetat  nicht   fäll- 


fällbar. 


bar. 

Durch  Gerbsäure  1 
Durch  Sublimat  | 
Durch  Fäulniss  entseht  Leucin 

und  Glycocoll. 
Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert 

es  keinen  Zucker. 

*)  Die  Zahlen  sind  auf  1  Declmale  abgekürzt  und  der 
Schwefel jehalt  als  Vernnreiniguog  sowohl  bei  Glutin,  als  auch 
bei  Chondrin  ausgelassen. 


Chondrin. 

C  =  500,   H  =     6-6, 
N  =  14-4,    0  =  29-0. 

Durch  Essigs,  gefällt. 

Durch  Mineralsäuren  fällbar. 

Durch  Bleiacetat  und  die  mei- 
sten Salze  schwerer  Me- 
talle fällbar. 

Durch  Gerbsäure  1      nur 

Durch  Sublimat     j  getrübt 

Durch  Fäulniss  entsteht  Leu- 
cin,  aber  kein  GlycocoU. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert 
es  Chondroglycose. 


28  Chondroglycoi«. 

Das  Chondrin  ist  isomer  mit  Chondrogen.    —    Db 
durch   verschiedene  Beagentien   bedingte   Spaltung    ist    xn' 
wenig  glatt,   als  dass    man    ans   den  Zerlegungsproduoten 
einen  sicheren  Bttckschlnss  anf  die  Stmctnz  des  Chondiiiu 
wagen  dürfte. 

Das  interessanteste  Spaltongsprodoct  ist  die 

CSiondroglyeow. 

Der  Enorpelzncker  entsteht  ausser  durch  Kochen  mit 
SalzBÜnre  auch  dnrch  Einwirkung  des  Magensaftes  auf 
Chondrin  bei  Blutwärme. 

Darstellung.  Man  kocht  Chondrin  längere  Znt  mit 
conc.  Salzsäure,  setzt  Bleiglätte  zu  und  entfernt,  nachdem 
das  £ochen  noch  einige  Zeit  unterhalten  worden,  das  ge- 
bildete Bleichlorid  durch  Eiltration.  Ans  dem  Filtrat  fiÖlt 
man  mit  Ammoniak  und  basischem  Bleiacetat  den  Zucker, . 
der  nach  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Entfernung 
des  Schwefelbleies  beim  Eindampfen  als  Syrup  zurückbleibt. 

Eigenschaften.  Die  Chondroglycose*)  krj'stallisirt  nur 
sehr  schwierig,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links 
( —  46-5*)  und  ist  nur  theilweise  gährungsföhig.  Ein  Theil 
bleibt  unzerlegt,  und  die  Lösung  dreht  nach  der  Grährung. 
die  Folarisationsebene  nur  halb  so  stark,  als  vor  derselben. 
Sie  reduoirt  Kupfersulphat.  —  Dieses  Verhalten  in  der 
Gährung  erinnert  an  Melitose,  die  sich  gleichfalls  in  einen 
gährungsfähigen  Zucker  und  in  nicht  gähnrngsfahigea 
Eucalin  spaltet.  Durch  lange  dauernde  Einwirkung  der 
Salzsäure  geht  die  Grährungsfahigkeit,  wie  bei  vielen  Zucker- 
aiiien,  die  aus  Glycosiden  entstehen,  gänzlich  verloren. 

Chondroglycose  bildet  mit  Kalk  eine  leichtlösliche  Ver- 
bindung. 

Die  Knorpelzellen  sind  nur  einer  mikrochemischen 
Untersuchung  zugänglich.  Mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung 
färben  sie  sich  blauviolett;    mit  Zucker  und  Schwefelsäure 
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rSthlich.     Aus    wässrigen,    alkalisch-reagirenden   Auszügen 
des  Knorpels  lUllt  dui-eli  KohlenBäure   ein  Eiweiss  aus  der 
Classe  der  Globuline,  das  den  Zellen  entstammen  dürfte. 
Dem  Knorpelgewebe  beizurechnen  ist  noch  das 

Cornealgewebe. 

Die  Grundsubstanz  der  Cornea  ist  Chondi'ogen ,  das 
sich  von  dem  gewühnlithen  nur  durch  Keine  Quellbai-keit 
in  Essigsäure  auszeiulraet  und  eiu  Choiidrin  liefert,  dessen 
Lösung  durch  Bleiessig  nicht  fällt  und  das  mit  Alaun 
einen  im  Ueberxcbuss  desselben  nicht  löslichen  Nieder- 
schlag bildet.  Es  gelingt  auch  nicht,  aus  dem  Homhautleim 
Zucker  darzustellen. 

Die  Cornea  der  Säugethiere,  Vügel  und  Fiaclie  verhält  sich 
gerade  wie  beim  Menschen.  Hingegen  weieht  die  der  Raun 
esculenta  nnd  des  Colaber  viridil'lavns  ab. 

In  den  Zellen  der  Cornea  sind  Myosin  und  Alkali- 
albmninat  iiachge%viesen.  Das  letztere  findet  sich  bei  der 
Maceration  der  Cornea  im  wässrigen  Auszug. 

Maceriii  man  die  Cornea  24  Stunden  iu  gesättigter 
Kochsalzlösung,  wäscht  ab,  presat  aus  und  extrahirt  noch- 
mal mit  etwas  Wasser,  so  gibt  das  Filtrat,  mit  viel  Wasser 
versetzt,  einen  Niederschlag  von  Myosin,  der  sowohl  in 
Kochsalzlösungen,  als  auch  in  verdünnter  (1  :  1000)  Salz- 
säure löslich  ist. 

Während  sich  der  Glasküi-per  zum  Sclileimgewebe,  die 
Cornea  zum  Knorpelgewebe  rechnen  lässt ,  kann  man  das 
dritte  von  den  festen ,  durchsichtigen  Augenmedien  —  die 
Linse  —  bei  keiner  anderen  Ciewebsart  ungezwungen  ein- 
reihen. 

Der  Hauptbestandtheil  der  doppelbrechenden  Linsen- 
substanz (■'/,-,  des  Gesammtgewiehtes)  ist  Wasser,  sonst  be- 
steht sie  aus  Eiweisskörper,  ungefähr  2  "/g  Fett,  und  Spuren 
von  Cholesterin  und  Salzen,  welche  letztere  im  Alter  zu- 
nehmen.    Von  Eiweisseii  findet  sich  das  Herumalbumin  und 
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Alkalialbuminat  tior  in  geringer  Menge.  Der  vorherrsckende 
Eiwei88köii)er  ist  eine  Art  Globulin. 

Die  Katarakta  ist  bedingt  the<1s  daroh  A'erfettang  (mit 
reichlicherer  Cholesterinbildong),  theils  dnreh  Einlagerung  von 
Kalksalzen.   (Cataracta  gypsea.) 

IV.  BLnoohengewebe. 

Der  Knocheu  besteht,  wenn  man  von  den  zelligen 
Elementen  (Körperchen),  BlntgefSaüen,  Periostfurtsätzen  und 
der  die  feinsten  Kanäle  erfüllenden  NährflUssigkeit  absieht, 
aus  einer  organischen,  leimgebenden  Grmndlage  und  aus  ein- 
gebetteten anorganischen  Salzen.  Die  Mengung  beider  ist  so 
innig,  dass  sie  der  mikroskopischen  Wahrnehmung  entgeht. 

Die  Knochensalze  lassen  sich  bei  mikroskupischen 
Schliffen  mit  Pikrinsäure  (gesättigte  Lösung),  mit  Essig- 
säure, Chromsäure  (5  :  1000)  ausziehen. 

Man  kann  auch  an  ganzen  Knochen  die  beiden  An- 
theile  scheiden.  Lässt  man  einen  gereinigten  Knochen  län- 
gere Zeit  in  verdünnter  Salzsäure  (l  :  9)  liegen,  so  werden 
anorganische  Salze  aufgelöst;  der  Knochen  behält  seine  ur- 
sprüngliche Gestalt,  ist  aber  weich.  Eöhrenknochen  lassen 
sich  in  einen  Knoten  schürzen.  Umgekehrt :  glüht  man  ein 
Knochenstück,  so  behält  es  wohl  auch  seine  ganze  Stnictur, 
besteht  aber  nur  noch  aus  anorganischen  Salzen  —  der 
organische  Antheil  des  Knochens  ist  durch  Hitze  zerstört. 
Das  gleiche  Eesultat  wird  durch  sehr  langes  Liegen  der 
Knochen  in  der  Erde  erfolgen,  obgleich  der  Knochen  sehr 
langsam  verwest.  Dies  ist  durch  seine  starre  Beschaffenheit 
bedingt,  die  ihrerseits  in  dem  ausserordentlichen  Kcichthum 
an  anorganischen  Salzen  ihren  (jrrund  hat.  Der  Knochen  ist 
(den  Zahnschmelz  abgerechnet)  das  salzreichste  Gewebe  des 
Köi'pers,  denn  obgleich  es  nur  1 6  "/j  seines  Gewichtes  be- 
trägt, so  übertrifft  doch  seine  absolute  Aschenmenge  weitaus 
die  Asehenmenge  des  ganzen  übrigen  Körpers. 

Das  Verhältniss  zwischen  den  organischen  und  an- 
organischen Bestandtheüen  ist  für  verschiedene  Knochen 
derselben  Thierart   sehr   constant  und  schwankt   selbst   bei 
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verachiedenen  Thierepecies,  wie  nachstehende  Tabelle  zeigt, 
nicht  bedeutend  r 


Stoffe 


j  Testodo 

I  Uittel  au8 
3  Analysen 


Meer- 
schwein- 
chen. 
Mittel  aus 
ä  Analysen. 


Mensch. 

Mittel  uns 
i  AnalyBen 


Rind. 

Mittel  aus 
6  Analyaen. 


orgaaiacba     . 
anurgauisclje 


36-95 
6305 


34-70 
65'30 


31-56 
63-44 


3202 
67-98 


Kach  anderen  Bestimmungen  verhalten  sich  die  organi- 
sch e  n  zu  den  anorganischen  Bentandtheilen  wie  30:70. 

Das  Knochenpulver  ist  hygroskopisch  und  nimmt 
Wasser,  -wie  es  scheint,  chemisch  auf. 

Bei  BetTachtitng  de«  ziemlich  constanten  Verhältnisses 
zwischen  organischt'n  und  anorganischen  Bestandtheilen  wird 
man  geneigt,  eine  mehr  als  blos  mechanische  Vereinigung 
beider  anzunehmen. 

Löst  man  ein  Knochenstück  in  Salzsäure,  kocht  die 
überbleibende  organische  Substanz  in  Wasser  und  mengt 
beide  Lösungen,  so  erhiilt  man  ein  Gemisch,  aus  welchem 
man  durch  Ammoniak  mit  den  Phosphaten  immer  zugleich 
Glutin,  durch  Tanninlösung  mit  dem  Giutin  immer  zugleich 
Phosphate  ausfällt.  Ein  Versuch ,  durch  Waschen  des 
Niederschlages  das  Grlutiu  zu  entfernen ,  gelingt  mir  sehi- 
unvüUstänilig.  Aas  diesem  Tersuch  darf  mau  jedoch  auf 
keine  nähere,  chemische  Bindung  schliessen.  Denn  ebenso 
ist  es  fast  unuiüglich,  aus  Lösungen,  welche  Lecithin  ent- 
halten, andere  Stoße  vollkommen  lecithinfrei  zu  gewinnen. 
Ebenso  reisst  Cliolesteriu  beim  AuskiystaUisiren  Fette, 
Pepsin  u.  s.  w,  mit  sich,  ohne  dass  dies  eine  chemische 
Bindung  voraussetzen  würde.  —  Ueberdies  ist  im  Knochen 
Collagen,  nicht  Glutin  vorhanden. 

Wenden  wir  uns  der  Betrachtung  jedes  der  beiden 
BestandtheUe  eines  Knochens  zu ,  so  linden  wir  als 
organfsche   Grundlage    eine  Moditication    von  Collagen,    die 
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man  mit  dem  Xamen  ()8K<-'in  ln-lc^'t  hut,  uli^rlfich  Rit;  sich 
vom  gewijhnlicht-n  Kindcgcwcliscollav't'ii  iliin-h  nirlitB,  al« 
lifc  geringere  Qnellliarkeit  in  Hssigsäiin-  tinli-rsclieidet.  — 
}lnn  kann  «Ins  Osse'in  ans  dem  £noeht;n  ilarütfllen ,  indem 
man  den  Irrtzteren  möjrlieliKt  von  anbünjirt-nditn  Mi-nibranen, 
fj-etiissen  «.  s.  w.  gereinigt  in  verdünnte  Salzsäure  (1  :  y) 
einlegt.  Im  Verlauf  von  einigen  Tagi'n  wec-hselt  man  die 
Säure,  indem  man  immer  verdiinntere  anwendet,  bis  alle 
anortraniscben  Salze  extrahirt  sind ,  und  der  Knochen 
\\-eich,  elastisch  und  durchscheinend  ist.  ^fan  wäscht  ihn 
mit  Wasser  bis  zum  Vcr8ehwin<len  der  Salzsäure-Heuctiou, 
dann  mit  kochendem  Alkohol  und  Aethcr.  Kino  Probe  des 
so  gewonnenen  Osseins  darf,  mit  Wasser  gekocht,  mit  Silber- 
iiitrat  keinen  Niederschlag  gelien.  Getrocknet  wird  da«  Ossei'n 
durchscheinend,  gelblich,  hart  und  brüchig.  Mit  Wasser 
gekocht  löst  es  sich  zu  (iallerte,  liesonders  bei  Zusatz  von 
Säuren. 

£mbr}'oknochen  enthalten  kein  Collagen ,  sondern 
("hondrogen,  welches  in  das  erstere  nicht  umgewandelt, 
sondern  vor  der  Ossiiicatioa  von  ihm  verdrängt  wird.  Voll- 
kommen ossificirte  Knochen  enthalten  keine  Spur  von 
Chondrogen. 

Fischgräten,  Knochen  von  einigen  Wasservögeln  enthalten 
eine  organische,  knorpelartige  Verbindung,  welche  keinen  Leim 
liefert.  —  Zum  Knochengewebe  sind  chemisch  auch  die  an  orga- 
nischen Sabstanzea  reichem  Fischschnppen  zu  rechnen.  Inter- 
essant ist  das  Yorhandensein  irisirender  Krystallo  in  den  Schup- 
pen der  Weissfische,  welche  Krystalle  ans  Gnaninkalk  bestehen. 

In  fossilen  Knochen  von  Säugethieren  ist  neben  gewöhn- 
lichem Collagen  eine  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modification 
(ungefähr  64"/9  auf  36"/o  gewöhnlichen  Collagens)  enthalten. 

Den  anorganischen  Anfhell  des  Knochens  bilden  neben 
geringen  Mengen  (0-7 "/q)  von  Sulfaten  und  Chloriden  haupt- 
sächlich 4  Calcium-  und  ein  Magnesiumsalz,  zusammen 
„ Knochenerden "  genannt.  Diese  sind  Calciumchlorid 
CaClj,  Calcinmfluorid  Ca  Flj,  Calciumcarbonat 
Ca  CO3,  Calciumorthophosphat  Ca8(P0^)j  und  Mag- 
nesiumorthophosphat  Mg3(P04)2. 
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Das  Mengenverhältniss  zeigt  nachstehende  Tabelle: 


In  lOi)  Theilen  Asche  sind 
enthalten  hei; 


Ca,(PO,), 


Mg,(POJ, 


Ca 
an  CO,,  Cl 
n,  Fl  ge- 
bunden. 


1.  McDSch 


! 83-8886 


(Mittel  ans  2  Analysen) 

2.  MeerschwMnchnn       .  ij  87-3791 

I 

3.  Rinrt 186-0901 

(Mittel  aas  6  Analysen) 

4.  Testndo  graeci»     .     .  ''85-9807 
(Mittel  ans  2  Analysen) 


1-0392 

1-0545 
1-0-237 

1-35H8 


7-6475  • 

7-0269 : 
7-3569 ; 

6-3188 


Bie  Salze  stehen  in  einem  ronstanten  Mengenverhält- 
niss zu  einander,  welches  bei  den  verschiedenen  Thierarteu 
sehr  ähnlich  ist.  In  allen  Knochen  (die  untere  Schild- 
krötenschale ausgenommen)  ist  f'hlor  in  einer  apatit- 
artigen Verbindung  (in  Wasser  unlöslich)  vorhanden. 
Die  Menge  des  Kalkes  in  der  Knochenasche  ist  grösser 
als  im  Apatit.  Die  !Menge  des  Fluors  lihertrifft  die  des 
Chlors.  —  Die  Knochen  enthalten  11 — 14  "/o  "Wasser,  das 
an  das  Collagen  etwa  nach  Art  von  Krystallwasser  gebun- 
den zn  sein  scheint.  Die  Menge  des  CoUagens  steht  we- 
nigstens in  geradem  Yerhältniss  zum  Wasser: 

Collagen  30-46  :  10-94  Wasser, 
31-28  :  11-91 
32-54  :  13-77 

Das  Yerhältniss  ist  ausgedrückt  durch  den  Quotienten 
2-8,  2-7,  2'5,  der  übrigens  mit  Zunahme  des  CoUagens 
etwas  kleiner  wird. 

Von  der  Kindheit  zum  Greisenalter  nimmt  langsam 
aber  stetig,  wenngleich  nur  in  geringer  Menge,  der  Knochen 
an  Aschengehalt  zu. 
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Wohlerhaltene  Knochen  aiu  der  Tfahlbaatenzeit  zeiKeti 
oine  Verminderung  der  Kalksalze  um  7 — 8  "  „ ,  wovon 
:i — 4  %  durch  kohlensanreu  Eisen  und  Mangan  nlie  im 
irischen  Knuchen  nie  vorkommen)  und  durch  grösser«*  Mengen 
CaFl^  ersetzt  sind.  Bei  der  Langsamkeit  der  Dirt'usions- 
jirocesse  unter  Wasser  und  der  Armuth  der  schweizerischen 
Seen,  aus  welchen  die  untersuchten  Knochen  stammten,  an 
den  genannten  snbstituirenden  Verbindungen  schliesst  A  e  b  y 
iius  diesen  auf  grosse  Zeiträume,  während  deren  die  Knuchen 
am  Seegrunde  gelegen  haben  müssen. 

Gegenüber  der  Ansicht ,  dass  das  Knocheuiihosphat 
i'ine  relativ  einfache,  apatitartige  Verbindung  sei,  sucht 
seit  einiger  Zeit  eine  andere  Auflassung  sieh  geltend  zu 
machen.  Nach  ihr  wäre  die  Grundlage  des  Elfenbeins 
ein  Kalkphosphat  von  sehr  complicirtem  MolecUl,  dem  die 
l-'ormel 

6  CaaPjÜg  .  2  HaO  .   2  Caü  .  CGj    +    3  ii.i. 

outsprechen  würde.  Das  Knochen p hos p hat  soll  sich 
nur  durch  den  Mangel  von  basischem  Wasser  (2HäO)  vom 
Elfenbeinphosphat  unterscheiden.  Die  beiden  Phosphate 
enthalten  somit  mehr  Kalk,  als  für  die  vorhandene  Phos- 
])horsäure  zur  Bildung  von  neutralem  Tricalciumphosphat 
(CagPäOg)  nöthig  ist,  und  dieser  Ueberschuss  erscheint  im 
Ivnochen  ganz  als  Carbouat,  im  Elfenbein  zur  Hälfte  als 
Carbonat,  zur  Hälfte  als  Kalkhydrat  im  Molecül  gebunden. 
Während  gewöhnliches  Kalkcarbonat  (Kreide)  erst  bei  der 
Glühhitze  seine  CO3  verliert,  entweicht  diese  aus  dem 
Knochenphosphat  schon  zwischen  200"  und  450".  Sie  ist 
mithin  in  dem  letzteren  viel  lockerer  gebunden.  Während 
liei  dem  Glühen  der  Kreide  Aetzkalk  entsteht,  in  welchem 
man  die  verdrängte  Kohlensäure  durch  Behandlung  mit 
Ammoniumcarbonat  wieder  restituiren .  kann ,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  der  Knoohenasche  ein  basisches  apatitartiges 
l'hosphat  von  der  Formel  OaaPaOg  -f-  Vg  Uaü,  in  welchem 
das  OaO  so  fest  gebunden  ist,  dass  eine  nachträgliche  Wie- 
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ilHreintühriing  von  Kohlensäure  (durch  Behandlung  mit 
Auunoniiuncarboiiat)  nicht  gelingt. 

Zur  Stlltzuug  der  Identität  des  Eltenliein-  und  des  Kno- 
fhenphospliates  und  der  Annahme  eines  vom  Ortliopliosphat 
verschieden  constmirtcn  Molw'iiles  der  beiden,  wii'd  die  Be- 
sohaflenlieit  alter  Knoclien  angeführt.  Plnhlbantenkuochen 
(•nthalt<?n  bis  zu  4  "/r,  FlvCa ,  ohu«  dass  bei  solchen  Kno- 
chen die  Menge  des  Kalkes  im  \'erhiiltnis8  zur  Phos- 
phorsiiiire  vermehrt  wäre.  Es  kann  somit  kein  FLjCa  sich 
zuaddirt,  eingelagert  haben,  sondern  ein  Fluornloali  (in 
Lösung)  wirkte  in  der  Weise  ein,  dass  es  nein  Fluoi'  gegen 
die  looker  gebundene  KohlenMäui'e  des  Knocheuphuaphates 
ziira  Theile  eintauschte.  Per  Zahnschmelz  zeigt  keine 
solche  l-'luorcfllciumaufnahiue.  —  Ferner  findet  man  in 
Pfahlbautenknochen  kokleasaures  Eisen  und  Mangan  efn- 
gcbettet,  nicht  aber  im  Zahnschmelz.  Dieser  hingegen  ist 
oft  tiefblau  von  aufgenommenem  A'ivianit  Feg  (PO^)^  +  8  aq., 
WBH  bei  Knochen  und  Klfenhtin  nicht  beobachtet  wird.  Da 
nun  der  Zahnschmelz  gewiss  neutrales  Orthophosphat  ist  und 
eine  so  ganz  verschiedene  Metamorphose  zeigt,  als  Knochen 
und  Zahnbein  ,  so  sfiiiliesst  mau ,  dass  die  beiden  letzteren 
;ein  einliiches  neutrales  Orthophosphat  sein  können.  — 

Gegen  die  Eichtigkt'it  diest-r  neuen  Auflassung  di-ängen 
«ich  wohl  manche  Zwifel  auf.  Knochen  aus  der  Pfahl- 
bantenzeit  und  vollends  Elfenbein  aus  Dihivialgeröll  waren 
durch  lange  Perioden  dem  Einflnss  chemischer  Agentien 
(z.  B.  Kohlensäure  ftlhrender  Meteorwasser)  ausgesetzt  — 
Agentien ,  die  iu  der  That  die  ganze  organische  Grund- 
lage der  Giewehe  spurlos  zerstört  hatten.  Bei  der  leichten 
\'eriiuderlichkeit  des  Tricalciumphosphates  ist  es  nur  na- 
türlich, dass  auch  dasselbe  eine  tiefgreifende  A'eränderung 
erlitten  hat,  und  daher  der  Befund  an  diesen  fossilen  Ge- 
bilden zu  keinem  Eiickschluss  auf  die  Zusammensetzung 
recenter  berechtigt.  —  Kochendes  Wassei-  (und  bei  lan- 
ger Einwirkung  auch  kaltes)  wirkt  auf  Tricalciumphosphat 
zt^rsetzend  ein ,  so  dass  schon  nach  iS  ätandeu  statt 
desselben    eine    apatitartige    Verbindung    von    der    Formel 
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3  (CajPaOa)  CaOHjO  vorhanden  ist.  —  Die  Bildung  eine«' 
basischen  TricalciumphoBphates  (C'ajPjOj  -|-  x  l'aOl  beob- 
achtet man  auch,  wenn  ein  Gemenge  vun  Kreide  un'l 
neutralem  Tricalciumphosphat  geglüht  wird,  wo  aUo  das 
CaCOs  keinen  constitnirenden  Antheil  im  i'hospluttmoleoül 
hatte.  —  Wird  Monocalciumphosphat  mit  CO,,,C'a  geglttht, 
80  bildet  sich  in  erster  Phase  das  Tricalciumphosphat,  das 
bei  Ueberschuss  von  faCOg  in  zweiter  Phase  die  eben- 
erwähnte  Meiamorphose  durchmacht: 
I.Phase:  2  CaHPO^  +  CaCO,  =  (X  1^0^  +  (Uo  -f  H,<>. 
11. Phase:  CasPaOg  +  CaCO.   =  CagPjOg  .  Cao'  +   CO,. 

Pathologisches.  Bei  den  meisten  Knochenerkrankungeii 
werden  die  anorganischen  Salze  von  einer  quantitativen,  die 
organische  Substanz  von  einer  qualitativen  Aenderung  be- 
troffen. Die  quantitative  besteht  ausnahmslos  in  Vermin- 
derung der  Kalksalze,  so  dass  selbst  beiSclerose  trotz 
der  grösseren  Dichte  des  Gewebes  die  organische  Substanz 
gegen  die  anorganischen  Salze  vermehrt  erscheint.  Beson- 
ders aulfallend  ist  diese  A'ermiudemng  bei  Rhachitis  un<t 
Oeteomalacie,  wo  die  Lösung  und  Aiisfuhr  (wenigstens 
im  letzteren  Falle)  durch  ^Milchsäure  nachgewiesen  ist.  DocU 
erleidet  auch  die  organische  Substanz  eine  Veränderung ; 
die  Fettmenge  nimmt  zu  und  das  Collagen  liefert  eine  lös- 
liche, nicht  gelatinirende  Modilication  von  Leim.  In  lOO 
Theilen  feuchten  Gewebes  sind  (nach  0.  W  e  b  e  r^  enthalten  : 

Fett 23-400 

KaJklactat     ....      0-207 

Freie  Milchsäure     .     .      1-312 

Wasser   und  lösliche 

Stoffe 49-997 

Trocknes  Knochenpulver   25-084  {.,  Ji\    ^^  '    "„^  ä' 
'  111-931  anorgan.  Stoffe. 

Die  Niihrflttssigkeit  in  den  Lücken  und  Kanälen 

des  Knochens  besteht,  neben  Kochsalz  und  Alkalisolfaten,  ans 

einer  variabeln  Menge  flüssigen  Fettes,    das    besonders  bei 

Knochenschwund  die  entstandenen  Räume    erfüllt    und  fast 

reines  Triolein  ist,  und  aus   einer  Spur    von  Albuminaten. 
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An  das  Knochengewebe  schliessen  sich  chemisch  auf'i 
Innigst«  an  die  ebenso  starren 

» 
Zahngewebe. 

Der  Zahn  besteht  bekanntlich  aus  drei  verschiedenen 
Geweben:  dem  Zahnbein  oder  Dentin,  einer  die  Wurzel 
überziehenden  Schicht,  —  dem  Cement,  und  dem  die 
Kronen  bekleidenden  Schmelz. 

1.  Das  Zahnbein  hat  wesentlich  die  gleiche  Zusam- - 
menaetzung  mit  dem  Knochen,    nur    ist  es  um  4*/o  ärmer 
an  Wasser.     Das  Verhältniss   der  organischen  zu  den  an- 
organischen Stoffen  ist  28-7  zu  71 'S. 

2.  Das  Cement  ist  weicher,  als  das  Zahnbein  und  ent- 
hält die  organische  Substanz  zu.r  anorganischen  im  Ver- 
hältniss von  30  :  70. 

3.  Der  unentwickelte  Schmelz  ist  reicher  an  or- 
jranischer  Substanz,  als  der  entwickelte  und  enthält  einen 
Eiweisskörper,  ebenso  wie  die  stark  alkalische  Flüssigkeit 
<^le.r  Zahnsäckchen. 

4.  Der  entwickelte  Schmelz  ist  sehr  hart.  Von 
jillen  thierischen  Geweben  ist  er  das  an  organischen  8ub- 
«tanzen  und  Wasser  ärmste.  Weder  Eiweiss  noch  Collagen 
lässt  sich  in  ihm  mit  Sicherheit  nachweisen.  In  100  Theilen 
Email  sind: 

Wasser  und  organische  Substanz     .     .     3*59 
Kal^hosphat  und  Calcinmflnorid  .  86'9l 

Magnesinmphosphat 1'50 

KaÜicarbonat 8*00 

Die  Fluormenge  ist  gering. 

Der  sich  anlagernde  sogenannte  Zalinstaiu  besteht  aas 
festen  Antheilen  des  eingetrockneten  Speichels ,  aus  Leptotrix 
1)accalis  n.  s.  w.  Er  wirkt  als  Ferment  und  darch  die  bei  der 
(lährnng  sich  bildenden  SSnren  ist  die  erste  Veranlassung  der 
Caries  gegeben. 

V.  Fettgewebe. 

Als  besondere  Art  von  Bindegewebe,  entstanden  durch 
Aufiiahme    von    Fetten    in    die  Bindegewebszellen    (Fett- 


Zellen-,  liisst  i^icli  da»  t'e  1 1  gi' \v  r  li  r  uiittacwii.  K»  liildi  t 
ein  ruiitiimirlich»,  (»nbr\itaueii  Lagrv,  rimlet  sich  nl«  Knu- 
thcnmark  und  nU  Puluteniiig  der  Urhitiilhölileii,  .»der  triit 
iilg  umbtlllfiidc  Mntse  besonders  um  gewissr  Urgmir  (z.  H. 
HerK,  Niereu),  sowie  auob  zwitfcben  dtui  BlittU'^rn  den 
Ouientum  in  grösueror  Aiihäiifuug  iiuf.  Dii*  jiiithi>l<)ginul)i' 
Entwickt'luug  des  Gewebes  (ul«  Fettr^drlit)  kaiui  zu  nmiiMtr''- 
8611  Dimensioiu'ii  geiWilu'ii. 

1  >ie  FettZfUe  besteht  a\i»  i-iiier  zartwi ,  dwi  Eiiiwii- 
knngrn  vini  Alkuhol,  Alkalien,  KstüigDüure  und  vei'ilUiiutrii 
MineralNiUiren ,  nicht  aber  der  blinwirkung  vom  MugenHtkl't 
WiderBtainl  Ifisteiiden  Membyun,  die  eineu  Rest  von  Ihvlo- 
pluBmu  und  viel  ÜUssige  Fette  eiiixchlieM8t.  -  In  der  Leiche 
Ijndet  niaii,  in  Fulge  der  herubgertHtzteu  Körperwärme,  die- 
selben zuiu  Theil  ttti*- 
kryHtulliijirt  in  Gestalt 
von  feiueu,  sti-tthlig  an- 
geordneten oder  Uli  Ko- 
isetten  gritpiiirlen  Nu- 
jdein. 

Die  Fette  $ind  nicht 
aDSBcliliesslii'h  den  Fett- 
zeltea  eigen,  souderu  bil- 

J'l«^    ;t ^XCV^^ W  \   '''^"  alskleiae,  scharffon- 
>'- •     '    -  ^^^    Jfe    \  tourirte    TröptVhea     and 
t-"   '-'   '.  ^     1  Kfiruchen  eiueu  uiumaleii 

BeBtai.dthail   des  Zelleu- 
inlialtes  einiger  Organe ; 
_^_ .  ferner  begegneu  wir  ihnen 

Hj^fiii''  /^Bir  in  tn-iem  Zustand  u  in  den 

weitans  meisten  thieri- 
schen  Flüssigkeiten. 
Krankhaft  er  weise  erfolgt  aach  Fettanfnahnie  (oder 
Fettbildnug  ?)  in  Zellen,  welche  der  regressiven  lletaiuurphoae 
verfallen  sind,  7,.  B.  der  Ganglienzellen  der  Uirnrindc  im  Ver- 
lanfe  ihronisther  Psychogen  oder  als  „Veifettttog*  vorher  ent- 
zriniUit'h  durchtiäakter  Gewebseleinente.  —  Von  griissern  localen 
patliolugiseheu  Fettanhänfungen  seien  nnr  die  Lipome  und  Balj:- 
geschwiilste  erwähnt.  Aueh  hei  Xanthoma  findet  sich  eiue 
BTössere  Menge  Fett  in  einer  Bindegpwehswnthenrag  eingebettet. 
An  dieser  Stelle  soll  zunächst  unr  die  chemische  Znsummeu- 
f  etznng  der  im  Fettgewebe  enthaltenen  Fette  besproeheu  werden. 


«^f. 
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Die  Fette  der  Wirbelthiere  sind  der  Hau])tmasse  nacli 
neutrale  Glycerinäther  der  Palmitin-,  Stearin-  und  Oelsänre. 
Sie  besitzen  bei  verschiedenen  Species  und  sogar  bei  der- 
selben an  verschiedenen  Körperstellen  eine  sehr  verecHedene 
Dichte,  -welche  von  dem  Mischungsyerh&ltniss  jener  drei  Grly- 
ceride  abhängt.  In  den  festeren  Fetten  (z.  B.  Hammeltalg) 
überwiegen  Tristearin  und  Tripalmitin  das  TrioleTin;  in 
schmierigeren  (z.  B.  Menschenlfett)  ist  das  Umgekehrte  der 
Fall.  Das  nm  die  inneren  Organe  abgelagerte  Fett,  so'wie  das 
Knochenmark  sind  reicher  an  Tristearin  und  Tripalmitin, 
das  subcutane  Grewebe  au  Trioleün.  Das  Fett  der  Kalt- 
blütler ist  reicher  an  letzterem,  wodurch  dasselbe  noch  bei 
Temperaturgraden  flüssig  bleibt,  bei  welchen  die  8t«arin- 
reichen  Fette  erstfliTen  würden.  —  Das  TrioleYn  bildet  das 
Lösungsmittel  für  die  Fette  mit  höheren  Erstamings- 
pnnkten. 

Nach  dem  verschiedenen  .  HischangSTerhältnisse  der  eiu- 
selnen  Fette  ist  auch  der  Schmelzpunkt  der  (lemische  variabel. 
Als  Belege  folgen  die  Schmelzpunkte  einiger  Talgarten. 


Schmelzpunkt 

Hirschtalg   .     . 

.    42-5<'— 48», 

Hammeltalg 

.    41"— 52», 

Hindstalg     .     . 

.    41»— 50", 

Menschenfett 

.    41", 

Hnndsfett     .     . 

.    40", 

Katzenfett    .     . 

.    BS", 

Schweinefett  | 

.    80", 

Pferdefett       |  ' 

Fachsfett     .     . 

.    27«, 

Dacbsfett  ) 

.    26", 

Hasenfett  j  ' 

Gänsefett     .     . 

.    24»-2C''. 

Besonders  die  letzten  (ilieder  dieser  Keihe  zeichnen  sich 
durch  sehr  schmierige  Consisteiiz  ans,  die  nicht  blos  von  flberwie- 
gendem  Triole'in  herrührt,  sondern  anch  von  Beimischung  flüchtiger 
Fettsäarea  und  ihrer  (ilyceride.  So  enthält  beispielsweise  Gänse- 
fett neben  Triolein  Glyceride  der  Oapron-  und  Fettsäure,  üebar- 
.-hanpt  linden  üioh  in  den  Thierfetten  aa.sser  den  bekannten  drei 
Glyceriden,  die  ihre  Hauptmasse  bilden,  noch  Glycerinäther  von 
nicht  luibtT  putersacbten  Säuren. 


■  10  FettKenrebe. 

Die  nutürlicheii  k'ottv  aiai  neutrale  GlyoeriiiSther 
( G I  y  c  e  r  i  d  e)  einbasischer  organischer  8äureu  von  hohem 
KohlouKtofigehAlt.  Diese  Säuren  gehören  zwei  homologen 
Ueihen  au,  die  den  Formehi 

C„H,„04       und       (.'„H,„_.Oä 

entsprechen.  Die  erste  ist  die  Fettsäure  reihe;  sie 
umfasst  einbasische,  einatomige  Säuren  der  Sum[)l°gaB- 
gruppe  von  der  Ameisensäure  bis  zu  der,  in  der  Natur 
noch  nicht  aufgefundenen  Melissiusänre  (C'HjO«  bis  CjoHctO«). 
We  andere  —  die  Oelsäu rereih e  —  enthält  einbasische, 
•nnatomige  Säuren  der  A  e  t  h  y  1  e  n  g  r  u  p  p  e. 

Man  gewinnt  die  Thierfette  aus  dem  Fettgewebe  durch 
Schmelzen,  wobei  der  sich  ausdehnende  Inhalt  die  Zollen- 
membraneu  zersprengt.  Da  conc.  Schwefelsäure  in  der  KiUte 
Fette  nur  wenig  angreift,  wohl  aber  die  beigemengten  Ei- 
weissstoffe  verkohlt,  so  kann  man  die  ersteren  mit  dieser 
."^äure  reinigen  (raffiniren). 

Die  reinen  Fette  — ■  ihre  procentische  Zusammen- 
setzung schwankt  um  die  mittleren  Zahlen :  C  ^  76'5*'o ; 
II  =  12»/o,  0  =  11-5»/«  —  sind  färb-,  gerueh-  und 
geschmacklos;  sie  schwimmen  auf  Wasser,  in  welchem  sie 
unlöslich  sind.  Sie  sind  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer, 
in  Aether,  Cliloroform,  Schwefelkohlenstofl' ,  Benzol,  ko- 
chendem Alkohol  und  flüchtigen  Oelen  leicht  löslich,  selbst 
aber  Lösungsmittel  für  manche  in  Wasser  unlösliche  Körper, 
z.  B.  Phosphor.  Auf  Papier  getropft,  bilden  sie  durch- 
scheinende, beim  Erwärmen  nicht  schwindende  Flecke  (Fett- 
flecke). 

Durch  Aetzalkalien,  ALkalierden  und  Alkalisulfide  wer- 
den die  Fette  in  Glycerin  und  die  entsprechenden  Säuren 
zerlegt,  die  mit  denselben  Salze  (Seifen)  bilden. 

Wendet  man  die  Carbonate  der  Alkalien  und  Erden 
(oder  Bleicarbonat)  an,  so  erfolgt  (bei  2(50*)  ausser  der  Ver- 
Keiftmg  eine  theilweise  Zerlegung  des  Glyeerins  unter  Bil- 
dung von  Acrol,  Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Wasserstoffgas 
u.   8.    w. 
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Im  (janzeu  t>ind  Oleinseifeu  weichei',  als  Palmitin- 
inid  Steaiinseifen  (doch  liefern  Oliven-  und  Mandelöl  härtere 
Seifen  als  die  Thierfette);  ]!satronseifen  bind  härter  als 
Kaliseifen.  Noch  weicher,  zum  Theil  dicken  Emulsionen 
ähnlich,  sind  die  Ammonseifen  (Linimente).  —  Erfolgt 
die  Zerlegung  dmch  Bleioxyd  oder  Zinkoxyd,  so  hildeii 
sich  ebenfalls  fettsaure  Salze  dieser  Metalle  (Pflaster). 

Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit 
Salzsäure  (bei  100")  und  Wasser  (bei  250"  unter  erhöhtem 
Druck)  erfolgt  ebenfalls  Zerlegung  in  Glycerin  und  Fett- 
säuren. Das  (rleiche  bewirkt  das  Pankreasferment  schon 
bei  Blut  wärme. 

Der  Luft  ausgesetzt,  werden  die  Fette  ranzig;  d.  h. 
sie  nehmen  Sauerstott'  auf,  werden  gelb  und  bekommen 
einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack. 

Dieser  Vorgang  wird  besonders  dnreh  die  Gegenwart 
von  Schleim,  Eiweiss  und  andern  f^ulnissfähigen  Köq)eru 
begünstigt. 

Bei  trockener  Destillation  liefern  sie  Airolein,  flüch- 
tige und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  (Paraffine);  wirkt 
hohe  Temperatur  rasch  ein  (z.  B.  beim  Eintragen  ganz  kleiner 
Fettmengen  in  eine  rothgltihende  Röhre),  so  verwandeln  sie 
sich  in  ein  Gasgenienge,  das  hauptsächlich  aus  CO,  Hj, 
CH«,  ('jHi  u.  s.  w.  besteht. 

Die  synthetische  Bildung  der  Fette  wird  beim  Glycerin 
besprochen  werden. 

Die  geringste  Spur  von  Fettk()ri>ern  erkennt  man  an 
dem  Aufhören  der  sog.  „epipolen"  Kotation  von  Kampher. 

Man  wäscht  ein  Becherglas  sorgfältig  mit  Lange,  spült  es  mit 
etwas  kochendem  Alkohol  aus  und  leitet  dann  einen  kräftigen  'Was- 
serstrahl in  dasselbe  und  lässt  so  das  Wasser  einige  Minuten  über- 
fliessen,  nm  sicher  zu  sein,  dass  kein  Fett  an  der  Glaswand  an- 
haftet. Bringt  man  in  das  Glas  destillirtes  Wasser  nnd  ein  nicht 
zu  grosses  Stückchen  von  Kampher,  ohne  es  mit  seinen  Fingern 
berfihrt  zu  haben,  so  fährt  es  in  rotirender  Bewegung  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  herum  (epipole  Bewegung).  Taucht 
man  nun  den  Finger,  der  vorher  mit  einem  Stäckch«i&  T£ftl^  vck. 
nur  leisen  Contact  gekommen  war,  ein,   so  Vört  a.\a\»«\Ä.  öä.«  "ä%- 
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vegnn;    des    Kampferstfickcbens    »uf.      T)ir    Probe    i"!    auHMr- 
ordeotlich  empÜDdlich. 

Um  die  BeimiBchunnf  freier  Fettitäui'en  zu  erkennen, 
erwärmt  man  mit  eiii&cli  »alzsaurtm  Kosaniliii  Kuchsin : 
(.'soUjgNj  .  HCl).  Keine  Neutralfette  nehmen  nichts  von 
demselben  anf :  sind  freie  Säuren  lieigemengt,  ko  fUrlifn  «!«• 
«ich  himbeer-  bis  Bohwarüroth. 

Die  wichtigsten  Neutralfette  de«  Fettgewi-be»  der  Verte- 
bratensind:  Tripalmitin,  Tristearin  nnd  Triulelin. 

1.  Tripalmitin*) 

O  .  (',.H3,0 
('s  Hj — 0  .  CtsHsi*.*  lässt  sich  aus  Menschenfett  mir 

O  .  0,,H3,O 
schwer  rein  darstellen.     Man    verwendet  vortheilhafter  Oli- 
venöl, aus  dem  es  beim  Erkalten  (0"')  auskrystallisirt. 

Die  Krystalle  werden  abgepresst  und  aus  Alkohol 
nmkrystalüsirt.  —  Tripalmitin  bildet  weisse,  i>erlmutter- 
glänzende  Schüppchen,  die  bei  61 "  schmelzen  und  in  heisseni 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Vorhandensein  des- 
selben im  Menschenfett  verräth  sich  durch  die  Bildung  der 

Palmitln^nre 

"  *'h  I  ^'  "*'■**•"""■•  ^"»  s"'  aus  ^lenschenfett 
darzustellen,  wird  diese«  geschmolzen  und  von  den  (rewebs- 
antheilen  abgegossen.  Zu  dem  auf  60"  in  einer  l'orcel- 
lanschale  erwärmten  Fett  setzt  man  warmf  verdünnte 
Natronlauge  allmälig  unter  öfterem  Umrühren,  bis  nach 
einiger  Zeit  eine  gleichmässig  klare  Lösung  erhalten 
ist  (Verseifung).  Die  Seifenlösung  wird  mit  CIH 
zersetzt  und  der  feste  Antheil  vom  flüssigen  getrennt.  Der 
erstere    wird     hierauf    in     soviel     heissem     Alkohol     ge- 

*)  AVoliI  anch  Trimargarin  genannt.  Da  aber  das  Har- 
garin  der  altern  Chemiker  ein  Gemenge  von  TTii)almitin  und 
Tristearin  ist,  »o  ist  es  vortheilhafter,  den  Namen  Trimargarin 
für  den  nur  synthetisch  dargestellten  Körper  C,U.<C^.fl..^iW  bei- 
zubehalten. 
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löst,  (last)  beim  Erkalten  nichts  auBfällt.  Man  würde  durch 
jedes  FällwngBinittel  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit 
Steaiinsäure  erhalten.  Um  beide  zu  trennen ,  wendet  «mau 
die  fractionirte  Fällung  an.  Man  versetzt  zu  diesem 
Zweck  die  Li5sung  3- -4  Mal  mit  Blei-  oder  Barvurnacetat 
(etwa  mit  ^j^g  des  Grewichtes  der  angewendeten  Fette)  und 
sammelt  den  Niederschlag  jeder  einzelnen  Fällung  för  sich. 
Die  Niederschläge  werden  mit  Salzsäure  zerlegt.  Die  frei- 
gewordenen Fettsäuren  werden  mit  Wasser  vollständig  aus- 
gewaschen und  nun  der  Schmelzpunkt  jeder  einzelnen  Por- 
tion bestimmt.  Portionen  von  sehr  ähnlichem  Schmelzpunkt 
werden  vereinigt.  Man  lüst  dann  in  kochendem  Alkohol 
und  benutzt  zur  weitem  Trennung  die  fractionirte 
Krystallisation.  Sobald  sich  eine  geringe  Meoge  aus- 
zuscheiden beginnt,  wird  sie  von  der  Mutterlauge  getrennt ; 
bei  weiterm  Erkalten  scheidet  sich  wieder  ein  Bruchtheil 
ab,  der  für  sich  abfiltiirt  wird  u.  ».  f.  Jede  dieser  Krj'- 
staUisationen  wird  abermals  auf  ihren  Schmelz-  und  £r- 
Btarrungspunkt  geprüft  und  die  mit  einander  stimmenden 
Antheile  vereinigt.  Die  Umkrystallisirung  wird  fortgesetzt, 
bis  die  Palmitinsäure  und  die  übrigen  Säuren  von  einander 
getrennt  sind.  Das  auf  diesem  Wege  gewonnene  l'räparat 
darf  als  rein  betmchtet  werden :  wenn  sein  Schmelzpunkt 
bei  wiederholtem  Umkrystallimren  sich  nicht  mehr 
ändert;  wenn  verschiedene  Antheile  seiner  alkoholi- 
schen Lösung,  mit  Baryumacetat  gefällt,  Xiederschläge  von 
nnter  einander  g  1  e i c h e n  Schmelzpunkten  geben;  end- 
lich weim  die  Säure  aus  alkoholischen  rx>8ungen  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  Schuppen  sich  ausscheidet. 

Noch  leichter  rein  erhält  man  die  Palmitinsäure,  wemi 
man  Olivenöl  abkühlt,  die  KrA-stallmasse  durch  Abpressen 
von  der  Oelsäure  trennt  und  weiter  diiroh  fractionirte  Kry- 
stallisation reinigt. 

Als  Darstelitingsmaterial  kann  man  auch  Valmöl  ver- 
wenden. 

Eigenschaften.  Die  Palmitinsäure  bildet  geschmolzen 
und  erstarrt  perlmutterglänzende  Blättchen ,  deren  Schmelz- 
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Stvariusäap 


;  iit'  Rynthftifichfm  Wfge  ».-rhaltem-  Tristt-arin  liHt  iM-iiieu 
Schincl/.iHuikt  lifi   fttJ-ö". 

'J)as  Tristearin  Inviiiit  mit  Ifuclitrinli-i'  Fliiiiiiui-  und 
liisst  sich  nur  theilweise  niizcivetzt  destillirtjii. 

^lit  Actzalkalicn  eiitstelit-u  ncbi-ii  ülyt-t-riii.  Stcarat«*, 
welche  durch  Salzsäure  zerlegt  werden.     IHc  frfijt'wordeiie 

Stearinsäure 

0  Avird  nun  aus  kocht-ndi-iii  Alkohi.il  wii-der- 


H 


holt  umkryßtallisirt. 

Darstellung.  Man  kann  ^tearinaänre  ancli  rfin  erlialti'n,  wenn 
uiaagewöhalicfae  Xatronseife  in  6  Gewicht^theilon  kochendem  Was- 
s»r  löst  nnd  50  Theile  kaltes  Wasser  zufügt.  Ks  fällt  sanrei  pal- 
iiiitinsaiires  nnd  saures  stearinsanres  Natrinm  ans.  Jlan  löst  in 
kochendem  Alkohol;  beim  Abkühlen  fallt  zuerst  das  Stearat  an^, 
wird  gewaschen,  mit  CIH  zerlegt  und  die  erhaltene  Stearinsfinre 
•■inigemal  ans  kochendem  Alkohol  nmkryatallisirt. 

Eigenschaften.  Die  Säure  hildit  -riosse,  glänzendf 
Schuj)pen,  die  bei  69"2"  solunelzen,  dabei  um  !!•„  an 
\'olniu  zunehmend  und  beim  Krkalten  blättrig  erstarrend, 
hurcli  Zusatz  von  Palmitinsäure  wird  der  Schnielzimnkt 
hrrabgesetzt  nnd  kann  selbst  unter  den  der  Palmitinsäure 
.-inken  (8.  43).  Die  Säure  ist  in  Aetlier,  Chlorofonn,  conc. 
.Schwefelsäure,  in  Terpentinöl,  Creosot,  Benzol,  in  kochcndcniAl- 

kohol  und  in  wanner  Es- 
Kigsäure  löslich,  in  Waaser 
unlöslich.  Sit'  destillirt, 
bei  Anwendung  weniger 
Gramme,  fast  vollstän- 
dig, ohne  «ich  zu  zer- 
legen :  bei  grösseren 
Mengen  muss 
stillation 


die    De- 

Vacuum 

werden, 

ein  Theil 


im 
vorgenommen 
sonst  zerfällt 
der  Stearinsäure  unter 
Bildung  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Keihe 
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( 'nH;^,  A'oji  ketoiiartigen  Köri)ern  und  flüchtigen  Fettsäaren 
'ElssigHäure,  Buttersäure).  —  Die  Stearinsäure  breuut  mit 
leuchtender  Flamme.  —  Ihre  Salze  verhalten  sieh  bezüg- 
lich ihrer  Löslichkeit  den  palmitinsauern  fast  ganz  gleich: 
xie  sind  niu"  etwas  weniger  löslich,  als  die  entsprechenden 
Palmitate.  Nebenstehende  Zeichnung  stellt  sauies  Natrium- 
stearat  dar. 

Derivate.  Ausser  den  G-lycerinäthem  sind,  den  Pivl- 
initinsäureäthern  analoge,  Stearinsäur eäther  bekannt, 
die  der  Fonuel  (('i8H3-,O)0(CnHän  +  t )  entsprechen;  femer 
iitherartige  Verbindungen  der  Mannitgruppe :  Jlannitan- 
tetrastcarat  CgH80(0  .  (.'laHäj.O)^,  das  isomere  T) nlci- 
t  a  n  t  e  t  r  ii  8 1  e  a  r  a  t ,  sowie  ähnliche  Verbindungen  von  P  i  n  i  t 
und  Uuercit,  von  Grlyeose  und  Trehalose,  sämmt- 
lich  in  Wasser  unlösliche,  dem  Stearin  ähnliche  Massen. 
Endlich  sind  ätherähnliche  Verbindungen  des  Borne ols 
(.    IT  ^  •  CigHgjO 

'u\i>  *-•'  ^^^  0 r c i u 8  CgHs— OH  und  Verbin- 

düngen  mit  Me conin,  Nicotin  etc.  zu  erwälinen . 

Auf  gleiche  Weise  wie  aus  Palmitinsäure  entsteht  auch 
dag  Keton  der  Steaiinsäure  CigHgj  .  CO  .  OigHjs  (Stearon), 
da«  dem  Palmiton  sehr  ähnlich  ist. 

3.  Triolein 

/() .  C18H33O 

CjHi — 0 .  CigHäjO  r=  CjtHi^iOj    ist  der   flüssigma- 
XO.OigHsjO 
cheade  Bestandtheil  der  Thier-  und  vieler  PÜanzeutette. 

Darstellung.  Man  gewinnt  es  am  vortheilhaftesten  aus 
Olivenöl ,  indem  man  es  auf  0"  erkältet,  von  dem  auskrystal- 
lisirten  Tiipalmitin  abpresst,  den  flüssigen  Antheil  in  Al- 
kohol löst  und  nochmal  auf  0"  abkühlt.  Der  Best  von 
Palmitin  krystallisirt  hierbei  noch  aus.  Mau  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser,  wobei  sich  Triolein  abscheidet  mid  ab- 
g^obeu  wird. 
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Eigensohaften.  Ex  iüt  ein  gerucli-,  geKclmiftck  -  uinl 
farbloses  Oel  vom  spec.  Gew.  0*914  (Ix'i  15""'.  das  bei 
— 5"  zu  Kadebj  erstarrt,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
Aether  in  allen  YerhältnisAen  löslich  ist,  und  leVter  lesti- 
Fette  löst.  Au  der  Luft  nimmt  es  rasch  Sauerstoff  auf  und 
wird  dadurch  gelb  und  ranzig.  —  Mit  Alkalien  hildet  ex 
öbaure  Salze,  wobei  Glycerin  frei  wird.  Mit  salpetriger 
Säure  erstarrt  es  zu  dem  isomeren  Elal'din  (,Schmolq>,  36*^. 

Oelsilare 

C\aH,30^^)  =  C.sHa^O,. 

Darstellung.  Man  stellt  sie  aus  Olivenöl  dar,  da^ 
man  durch  Abkühlen  auf  0*  von  der  Hauptmasse  di's  Pal- 
mitiu's  befreit  hat.  Der  flüssige  Antheil  wird  mit  Blei- 
oxyd (dessen  Menge  geringer  sein  muss,  als  zur  conipleten 
Verseifung  nöthig  wäre)  durch  mehren-  Stunden  l>ei  100 
digerirt,  das  gebildete  Bleisalz  wird  nbfiltrirt  und  nach  dem 
Waschen  mit  Aether  ausgezogen,  in  welchem  da>  Itleioleat 
löslich  ist,  wälirend  die  Bleisalze  fester  Säuren  zurück- 
bleiben. Man  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Sulzsäure, 
das  dadurch  gebildete  Bleichlorid  sinkt  zu  Itodeu.  während 
der  überstehende  Aether ,  der  die  Oelsäure  enthält ,  ab- 
gehoben wird.  Man  destillirt  den  Aether  at».  Der  Rück- 
stand ist  Oelsäure,  die  mit  Oxydatiousproducten  luelir  oder 
weniger  verunreinigt  ist.  —  Man  löst  dieselbe  in  über- 
schüssigem Ammoniak,  fällt  mit  Cl2Ba  uud  löst  das  gebil- 
dete Baryumoleat  in  massig  warmem  absoluten  Alkohol.  Die 
allmälig  anschiesscnden  Krystalle  werden  bei  möglichstem 
Luftabschluss  durch  Weinsäure  zerlegt;  die  Oelsäure  wird 
mit  Wasser  rasch  gewaschen  und  im  Kohlensänvestrom  ge- 
trocknet, da  sie  bei  einer  10"  übersteigenden  Tempera- 
tur leicht  Sauerstoff  aufnimmt  und  sieh  dabei  tbeilweiso 
zerlegt. 

kaob.  die  ans  manchen  Steaiinfabriken  in  den  Handel  kom- 
mende Sänre  ist  oft  farblos  oder  nur  wenig  gefärbt  und  kann 
dann  vortheilhaft  znr  Reindarstellnng  verwendet  werden.     Man 


1 
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filtrirt  sie  zweimal  bei  0",  wobei  die  meisten  festen  Fettsänren 
»uf  dem  Filter  bleiben.  Das  Filtrat  bringt  man  in  einer  Kälte- 
mischuug  auf  7 — 10' unter  U".  Die  Oelsimrc  scheidet  sich  krystal- 
liniscU  ans,  wird  abgepresst,  gesclimolzeü,  aliurmits  eiugekühlt,  ab- 
gepresst  u.  s.  w.  und  schliesslich  aus  Alkohol  bei  obiger  Tem- 
peratur umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  8ie  ist  eiuo  gerucli-,  gesclimack-  uiid 
farblose,  ölj<;e  Flilssigkeit,  die  bei  — 4'  zn  IJlättcheii  er- 
starrt, m  WusstT  <pu-  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  conc.  Schwefelsäure  leicht  löslich  i.st  uud  iu  reinem  Zu- 
stand neutral  reagirt.  Itessenungeaohtet  vermag  sie  die 
t!Oä  aus  den  Alkulicarhonaten,  die  EssigsHure  aus  dem  Cal- 
ciumacetat zu  deplaciren. 

Die  reine  feste  Oolsiiure  ist  an  der  Liil't  beständig, 
die  flüssige  nimmt  begierig  Sauerstoff  auf,  besonders  wenn 
sie  erwärmt  wird ,  wobei  sie  durch  die  entstandenen  Zer- 
setzungsprodvicte  ihre  Krystallisationsfähigkeit  eiubILsst.  ^ 
Die  Oelsäure  brennt  mit  leuelitender  flamme. 

Ihre  Salze  verhalten  sieh  ähnlich  denen  der  beidi-n 
früher  beschriebenen  Säuren.  Die  normalen  Alkaiisalze  sind 
in  Wasser  Itislicli,  die  sauem  sowie  die  Salze  aller  übrigen 
Metalle  sind  darin  nahezu  vollkommen  unK'islich.  Dagegen 
sind  sämnitliche  Oleate  in  kaltem  absoluten  AJkokol  und 
in  Aether  (besonders  kochendem)  löslich.  ( Unterschied  von 
den  Salzen  der  Falmitin-  und  Stearinsäure  s.  S.   44.,  47). 

Derivate.  Dnreh  Erhitzen  von  reiner  Oelsäure  erhält 
man  seidenglänzende,  blätti'ige,  in  Alkalien  lösliche  Nadeln  von 

Sebacinsäure  »^Brenzöl-   oder  Fettsäure)  Ci„Hi„().j 

neben  verschiedenen  fetten  Säuren,  darunter  Essig-,  Capryl-, 
Caprinsäuren  etc. 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  Pal- 
mitin-  und  Essigsäure,  nach  der  Gleichung: 

C^gHj.O.,  +  2K0H  =  C,bH3iK0  -f  CaH.KO.,  +  H,. 
(Oelsänre)  (Kaliumpalmitat)     (K.-Acetat) 

Hofmann,  Zoo-Chemie  ^ 


*  •    •  »  «  •  < 
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Mit  Aetzkiilk  nnd  Natronkalk  «IcRtillirt,  werden,  neben 
andern  Prodnctt'n,  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  t'nHgn  in 
grosser  Menge  erhalten. 

Mit  rauch(;nder  Salpetersäure  behandelt,  liefert  die 
Oelsäure  alle  fetten  Säuren  von  der  Ameisen-  bis  znr 
Caprinsäure  (am  reichlitlisteu  CjH^Oa  ;  ('sHioOj  ;  CoHijOg ; 
am  spärlichsten  ('711,40.2;  (".iHigOj;  ("loH«»''«)  ii<l  eine 
Reihe  zweibasischer  Säuren  von  der  Formel  C]iHsq_204 
z.  B.  Kork  säure  (Suberinsäure)  CgllnO«,  Azelain- 
säure   C.'gHjnO^. 

Durch  salpetrige  Säure  verwandelt  sich  Oelsänre  in 
die  isomere,  feste  Ela'id  in  säure.  Diese  Eigenschaft  der 
leichten  Isomerisation  ist  der  Oelsäure  auch  in  ihren  Aethem 
eigen.  Wie  bereits  erwähnt,  übergeht  durch  salpetrige 
Säure  das  Olein  in  Elaidin ;  ebenso  werden  der  0  e  1- 
säure- Methyläther  (erhalten  durch  Einwirkung  von 
Holzgeist,  Oelsäure  und  S(>,  Hjj)  imd  der  A  t  h  y  1  ä  t  h  e  r  (durch 
Eeaction  von  Alkohol,  Oelsäure  und  SO4H3  entstanden)  in 
Elaidinsäure-Methylätlier  und  Ela'i'dinsäure- 
Aethyläther  umgewandelt. 

Zur  Ueindarstellnng  der  Elaidinsänre  leitet  man  sal- 
petrige Säure  5  Minateu  lang  in  Oelsänre  ein  und  kühlt  ab.  Die 
nach  einer  '/j  Stande  gebildete  gelbe  Krystallmasse  wird  mit 
kochendem  Wasser  aasgewaschen  and  aus  gleichem  Gewichte  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Sie  bildet  grosse,  perlmotterglänzende 
Blätter  (Schmelzpunkt  44"5''),  reagirt  sauer  und  Ifisst  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  fast  anzersetzt  destilliren.  Mit  feuchtem 
Kalihydrat  behandelt,  erfährt  sie  die  gleiche  Zerlegung  wie  Oel- 
säure, ihre  Destillation  liefert  aber  nicht  die  gleichen  Prodacte, 
wie  die  der  letzteren. 

Im  Fettgewebe  des  Ilyperodon  (einer  Delphinart) 
findet  sieh  als  Hauptbestandtheil  die  der  Oelsäure  sehr 
ähnliche  Döglingsäure:  CigHjgOa. 

Wenden  wir  uns  der  Betrachtung  des  Glycerins  zu, 
welches  den  eben  beschriebenen  Neuti«lfetten  als  Alkohol 
gemeinsam  ist. 
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Das  Glyeerin  *)  ist  in  freiem  Znstande  bisher  im  Thier- 
körper  niolit  nachgewiesen  worden. 

Darstellung.  Bei  der  Stearinsäurefabrikation  wird  Gly- 
eerin durch  Zersetzung  der  Fette  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf  als  Nebenproduct  gewonnen.  Das  ^käufliche,  rohe 
Glyeerin  —  aus  manchen  Fabriken,  z.  B.  der  Sarg'schen, 
kann  man  schon  chemisch  reines  beziehen  —  mnss  ge- 
reinigt werden,  indem  man  es,  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnt,  mit  Bleioxyd  so  lange  kocht,  bis  eine  ' 
Probe,  mit  Aether  geschüttelt,  an  denselben  keine  Bestand- 
theile  mehr  abgibt,  was  je  nach  der  Verunreinigung  mit 
unzerlegten  Fetten  und  mit  Fettsäuren  zwei  oder  mehrere 
Tage  in  Anspruch  nimmt.  Darauf  filtrirt  man,  entbleit 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  nach  Entfernung  des  gefsQlten  Sohwefelbleis  so 
lange  ein,  bis  die  Temperatur  auf  160°  gestiegen  ist. 

Eine  Darstellang  im  Kleinen  kann  nur  den  Zweck  haben, 
sich  experimentell  über  die  Zasammensetznng  der  Fette  zn  unter- 
richten. Man  mischt  irgend  ein  Fett  mit  feingepnlvertem  Blei- 
oxyd nnd  Wasser  nnd  erhitzt.  Es  entsteht  ein  Bleipflaster,  und 
das  abgeschiedene  Glyeerin  bleibt  im  Wasser  gelöst;  es  ist  zn 
entbleien  nnd  nach  der  obigen  Methode  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Das  Glyeerin  ist  eine  färb-  nnd  ge- 
ruchlose, ölige,  neutrale  Flüssigkeit  von  brennend  süssem 
Gesohmacke.  Bei  15"  hat  es  ein  spec.  Gewicht  von  1-26; 
bei  100"  beginnt  es  (mit  Wasserdampf  unzersetzt)  zu  ver- 
dampfen nnd  siedet  bei  290°,  wobei  es  Feuer  fängt  nnd 
mit  einer  lichtlosen,  nichtrussenden  Flamme  (dem  Alkohol 
ähnlich)  abbrennt.  Im  luftverdünnten  Eanme  siedet  es 
unter  sehr  heftigem,  explosionartigem  Stossen.  —  Bei 
—  20°  fliesst  es  kaum  mehr;  bei  —  40°  verwandelt  sich 
Glyeerin  in  eine  dichte,  gummiartige  Masse,  ohne  zu  kry- 
Btallisiren.    Bei  WinterkSlte  fand  man  es  wiederholt,  unter 

*)  Oelsüss  der  älteren  Chemiker,  von  SAeeV»  VlTä  «iiA.- 
deckt. 
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Dicht  näht-r  bekannten  UmätändKn  (vielleicht  Hohtttt 
in  eine  Krystallmasse  verwandelt.  Diu  Krystalle  siml  far 
los,  stark  gliinzeinl ,  hart  und  gehören  dem  rhonihigoheä'' 
Systeme  an.  Sie  uind  weniger  sü.s.s  nls  flüssiges  Glycenn 
und  schmelzen  bei  7".  Durch  Zusatz,  einer  ganz  kleinen 
Menge  testen  Glycerins  geliugt  es ,  auf  O"  abgekühlte», 
fiUssiges  Glyceiin  zum  Krystnllisireu  za  bringen.  Das  Er- 
starren geht  über  iinsserst  langsam  vor  sich,  so  dass  meh- 
rere Stunden  nöthig  sind,  damit  ein  Paar  hundert  Gramme 
krystalüsiren.  —  Eine  unter  (>"  getriebene  Abkühlung  ist 
.Iftiu  Krystallisationsprocesse  nicht  vortheilhaft.  —  Bei  der 
geringsten  Verunreinigung  ■wird  es  mit  der  Zeit  tiraun. 
Ks  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Ver- 
hiiltiiiss,  ist  aber  in  Aether  und  C'hlorofurm  uiilüslich. 

Alkalimetalle  lösen  sich  darin  (besonders  bei  Anwendung 
von  Wärme)  unter  Entwickelung  von  Wasserstort',  indeiu 
sie  diesen  aus  den  Hydroxylgruppen  verdrÜDgeu  und  G  1  y- 
oerinate  bilden.  Auf  ähnlichem  Vorgang  mag  die  Löe- 
lichkoit  mancher  schwerer  Metalloxyde  (z.  B.  CuO,  Bat^,  PbO) 
beruhen;  so  hindert  Glycerin,  iihnlich  wie  Traubenzucker, 
das  Ausfallen  von  CuO,  wenn  man  zu  t'uSO,  Natronlauge 
zusetzt.  —  Glycerin  löst  Jod  und  sehr  viele  organische 
Verbindungen,  die  entweder  von  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
löst werden,  z.  B.   Cholesterin,  Harnsäure  u.  a.   w.  *) 

Derivate.  Durch  Entziehen  von  Wasser  —  bei  ra- 
schem Erhitzen  —  entstehen  condensirte  Glycerinmoleoiile, 
z.  B.  aus  2  Mülecülen  Glycerin  unter  Austritt  von  llljO 
ein  Molecül  Diglycerid  nach  der  Gleichung: 

2CHüH<Ji2^j;^        -  H.0  = 

(Glycerin) 
OHCH.J  .....^  „ „  .,,,  ^CHoOH 

(Diglycerid) 


*)  Die  io  Wasser  löslicke  Modilication  der  Kieaelsäure  ist 
es  in  Glycerin  auch  (Graham's  Glyceiosol);  die  unlösliche 
glycerinhältigd  Gallerte  ist  Graham's  Glyceruuei. 
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Bei  weiterer  Destillation  bilden  sich  noch  condensirtere 
Polyglyceride  bis  zu  Complexen  von  6  Molecülen.  — 
Durch  denselben  Process  entsteht  nebenher,  unter  Austritt 
von  2H2O  aus  1  Molecüle  Grlycerin,  das  ungesättigte  Aldehyd 
Acrolein, 

CHj  .  OH  CHa 

I  II 

Cfl  .  OH  —  2H2O  =  CH 

I  I 

CHa  OH  CHO 

fAcrolein) 

eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  die  Schleimhäute 
heftig  reizen. 

Mit  Hefe  tagelang  bei  20 — 30"  stehen  gelassen, 
verwandelt  sich  Glycerin  allmälig  in  Propionsänre 
(CgHjOa).  —  Mit  Kreide  und  faulendem  Käse 
angerührt,  entsteht  bei  40*'  Buttersäure  (CiHgOa)  und 
Aethylalkohol  (CaHgO). 

Das  Glycerin  hat  drei  substituirbare  Hydroxylgruppen, 
die  theilweise  oder  sämmtlich  durch  Halogene  ersetzt  werden 
können,  auf  diese  Weise  Hydrine  bildend.  Wird  (durch 
Behandlung  mit  CIH  bei  100*)  ein  Atom  Cl  eingeführt,  so 
entsteht  Monochlorhydrin,  werden  zwei  HO  durch 
Chlor  ersetzt  (durch  CIH  bei  Gegenwart  von  Eisessig),  so 
bildet  sich  Dichlorhydrin,  wenn  endlich  statt  sämmt- 
licher  3H0,  drei  Chloratome  eintreten  (bei  Behandlung  mit 
Phosphorchlorid),  so  erhält  man  Trichlorhydrin: 

(OH  ,0H  [OH 

C3H5OH,  CaHaOH,  C3H4CI, 

fOH  Ici  Cl 


fGlycerin),       (UonooblovhydriD),    (Dichlorhydrin),  (Trichlorhydrin), 
Siedep.  290";  Siedep.  225— 28(/';        Siedep.  178";         Sledep.  158°. 

Die  Chlorhydrine  sind  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keiten, deren  >Siedepunkt  mit  der  Zunahme  der  Chlor- 
atome sinkt.  Lässt  man  auf  Dichlorhydrin  Kalilauge  ein- 
wirken, so  wird  es  zu  Epichlorhydrin  —  eiuei  \ä.v 
118"  siedenden  Flüssigkeit  —  oxydixt'. 
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[OH  (1 

CjHj  Cl   +  KOH  =  C8H,=()  +  KCl  +  H,0. 

Ici 

(Epicblorhydrin) 
Gleich  gebaut  sind  die  Brom-,  Chlorbrom-  und 
(,'3-anhydrine.  Bei  den  Bromhj'drinen  Hteigen  aber  mit 
Zunahme  der  Bromatome  die  Siedepunkte;  Tribromhydrin 
ist  sogar  ein  fester,  bei  16°  schmelzender  Küri)er.  Die 
Siedepunkte  sind  niedriger  als  bei  den  Clilurhydrinen. 

Wird  Epicblorhydrin  mit  Kaliumacetat  behandelt,  so 
erhält  man  eine  bei  168"  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Xatriumhydroxyd  in  Natriumacetat  und  das  erste  Anhydrid 
des  Glycerins  CHj 

I      >0 
CH 

I 

CHa  .  OH  oder  Gl y cid  zerfällt.   Diesea  ist 

eine  bei  161 — 163*  siedende,  bewegliche,  in  Wasser  lös- 
liche Flüssigkeit,  welche  sich  mit  CIH  direct  verbindet. 
—  Lässt  man  auf  Dibromhydrin  Ammoniak  einwirken,  so 
entsteht  Glyceramin 

[OH  [OH 

CjHg  Br  -f  3NHs  +  H^O  =  C3H5  OH 
iBr  InHj 

(Glyceramin) 
ein  starkalkalisches  Oel,  da«  Platinsalmiak  bildet. 

Durch  Substitution    der  HO  des   Glycerins   durcb  SH 
entstehen   die    Mercaptane   desselben:    Sulfhydrine    ge- 
nannt, z.  B.  [OH 
CsHjjSH 

ISH  Disulfhydrin.  Als  deren  Oxyda- 
tionsproducte  kann  man  die  Glycerinsulfonsäuren  be- 
trachten, z.  B.  aus  Trisulfhydrin  entsteht: 
HaC  —  SO2OH 

I 
HC  — SOjOH  (Trisulfonsäure) 

I 
HaC— -SOäOH 
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Glycerin  bildet  mit  Säuren,  unter  Austritt  von  HjjO 
bei  erböbtem  Druck  und  gesteigerter  Temperatur,  Verbin- 
dungen von  saurer  und  von  neutraler  Beschaffenheit.  So  ent- 
steht mit  Schwefelsäure   die  Glycerinschwefelsäure 

[OH 
CgHsjOH,  mit  Orthophosphorsäure,  die  noch  später  zu  be- 

[SO^H 

f  OH 
sprechende    Glycerinphosphorsäure    C3H5  I  OH, 

|PO,H, 
welche  vollkommen  den  Säurecharakter  besitzen,  in  wel- 
chen aber  ausser  den  H  der  Säure,  auch  noch  die  Hydroxyl- 
wasserstofFe  des  Glycerins  durch  Radicale  substituirbar 
sind.  —  Bei  Einwirkung  jauchender  Salpetersäure  ent- 
stehen nicht  eigentliche  Nitrokörper,  sondern  Aether  dieser 
Säure,  die  Nitrine,  deren  bekanntestes  das  Trinitrin 
C3H5(N03)3,  gewöhnlich  Nitroglycerin  genannt,  eine  sehr 
giftige  und  äusserst  explosive  Verbindung  ist. 

Aehnliche  Verbindungen  sind  mit  organischen  Säuren 
dargestellt  worden,    z.  B.  mit  Essigsäure,    die   nach    ein- 
ander alle  drei  Hydroxyl Wasserstoffe  ersetzen  kann: 
CH2OH     CH2OH  CHjOH  CHa  .  0  .  CjHgO 

II  I  I 

CHOH  ;    CH.OH       ;      CH.O.CaHgO;  CH.O.CaHsO 

II  I  I 

CHjOH     CHa.O.CaHjO  CHa.O.CaHaO    CIL,. 0.0^0 
(Monoaoetin)       "    (Diacetin)  (Triacetin) 

Gleicherweise  hat  man  die  Formine  (mit  Ameisen- 
säure), die  Stearine,  Falmitine  u.  s.  w.  erhalten. 

Ueberdies  können  verschiedene  Säuren  zugleich  substi- 
tuirend  eintreten  und  gleichzeitig  einHydroxyl  durch  eines 
der  Halogene  ersetzt  sein, 
z.  B.  CHa  .  0  ,  Ca  H3  0  CHg  .  0  .  C^^  H36  0 

I  I 

C  H  Cl  oder       CH    .  0  .  C,e  H31  0 

I  I 

CHaBr  CHj  .  0  .  Cig  Hgj  0 

(Chlorbromacetia,  Acetochloibromhydiin)         (Distearopalmitin) 
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Durch  langes  Erhitzen  von  Glycerm  uni  ubei 
KchttSBiger  Fettsäure  in  zagesohmulzeuen  Kehren  b«!i 
200 — '270"  entstehen  die  Triglyceride,  die  mit  den  nstilr- 
lichen  Fetten  identisch  sind.  Uxydirt  man  Glycerin  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  entsteht  etwa«  W'einniiure ;  wird 
es  mit  Kaliumhydroxyd  auf  200"  erhitzt ,  so  entetehen 
Kaliumfonniat  und  Kaliuuiiicetat, 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  Oxalsäure  auf  110",  ko 
entsteht  Glycerinameisensäureätber,  der  bei  weiterem  Kochen 
in  Glycerin  und  Ameisensänre  zerfällt.  Durch  Oxydation 
mit  conc.  Salpetersäure  oder  Brom  bildet  «ich  Glycerin- 
säure,  CH,    OH 

I 

CH  .  OH 


C'OOH 
eine  einbasische,  nicht  krystallisirende  Säure. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Glycerin  kennzeichnet  sich 
durch  seine  Derivate  als  dreiwerthiger  Alkohol. 
Seine  Hydrine  sind  analog  den  Hnlogenderivattn  eiuwerthiger 
Alkohole;  es  bildet  Glycerinate,  einen  Aldehyd  und  Mer- 
captane.  Mit  den  Radicalen  einwerthiger  Säuren  bildet  es 
seiner  eigenen  Dreiwerthigkeit  gemiiss  drei  Reihen  von  zusam- 
mengesetzten Aetheni;  den  einfachen  Aether  des  Glycerins 
gelang  es  bisher  nicht  darzustellen.  Ueber  die  nahe  Beziehung 
zn  anderen  Fettkörpern  geben  die  Produkte  der  Heduction 
und  Oxydation  Autschlnss.  Durch  Eeduction  mit  JH  bei 
120"  entsteht  Isopropyljodid  C3  H,  J,  ein  Derivat  dea 
Isopropylalkohols,  dessen  Beziehung  zu  Glycerin  die 
zwei  iStructuiformeln  zeigen : 


(Glycerin) 
CHäOH 

I 
CHOH 


(Isopropylalkoho)) 
CHjH 

I 
CHOH 

I 


CHjOH  CH3H 

Erhitzt  man  mit  JH  auf  280",   so  entsteht  Propan, 
dessen   Verbältniss  zu  Glycerin  nachstehendes  ist: 


riycerm. 

CHj  .  OH  CHj  .  H 

I  I 

CH    .  OH     zu       CH    .  H 

I  i 

CH.^   .  (»li  ('II3   ,   H 

(Glycerin)  (Propan). 

Die  rrste  Keductionsstiife  endlicli  wird  auf  dem  Umweg  durch 

MoBochlorhydrin  erhalten,  das  mitNatriuiuamalgara  hehandelt, 

Propylglycol  (Fropylenalkohol)  liefert.    Verhiiltniss  von 

(Glvcerin)     za     (Propylg)ocol) 

CHj'  .  OH  CHa    .   OH 


CH    .  OH 

I 

CHj  .  OH 


CH    .  OH 

I 

H 


CH., 


Propyl- 


Diese  E.eactiouen  legen  die  Beziehung  zu  uen 
und  Propylenverbindungen  klar.  Diesen  gehören  aber  Körper 
an ,  die  im  thierisclien  Organismns  entstehen,  z.  B,  Milch- 
säure (ein  Derivat  von  Prüpylenglycol),  Bemsteineäure,  die 
sich  von  Ji-Propionsäure  her  darstellen  liisat,  welch'  letztere 
als  Derivat  der  (rlyceriueiiure  auf  Glycerin  zuriickweist. 

Die  innige  genetische  Beziehung  zu  AUyl-  (und  somit 
zu  Propyl-}  Verbindungen  wird  überdies  durch  die  gelungene 
Synthese  des  Glycerine  bestätigt. 

Durch  Einwirkung  vnn  Brom  auf  Aceton  entsteht  ein 
Additionsprodnct  C^B^O  .  Br,,  das  beim  Erhitzen  in  ein  Molecül 
Acrolein  und  3  Mol.   Br  H  zerfallt- 

C,,H,0  .  Br,  =  CjH^ü  +  ^^BrH 
lArroloini 
Darcli  Einwirkung    von  NatriuuianialBam    verwandelt    sich 
Acrolein  unter  "Wasserstoffanlnahme  iu  Allvlalkohol: 
CIL,  CHj 

I!  II 

CH      +     H,     =      CH 

I  ! 

ruH  CHjOH 

Allylnlkohol  t'jH.OH  liefert  hei  Behandlniig  mit  Brom 
■nnd  PhoB])h()r  A  IJy  Ihr  ojn  i  rt  C^H^Br,  das  bei  weiterer  Behand- 
louK  mit  Ur  Tri b r  0 m b y  d ri  n  liefart.  Diesss  mit  Silberaoetat 
gekocht  gibt,  neben  Bromsilber,  Triacetin: 

C,H,Br,  +  3C,H,AgO,  =  Ä  ApBr  +   C,H,  (0  .  C^H^O),, 
welcheg  mit  Barytwasser  in  Barymnacetat  und  (j  lycerin  zertUUt: 


m  WaHrtth 

2  [C,H,  (0  .  C,H,0),]  4-  3  Ba  (OH),  =  2  C,H,  (Uli), 
+  3  Ba  (C,n,(X),. 

Spurenweise  entsteht  Glyc«rin  bei  der  Alkoholgährung; 
frei  ist  es  im  thierischen  Organismus  bisher  nicht  t'cfauJen 
worden. 

Auch  ein  aromatisches  Glycerin  (Stycerin),  von  idiumt- 
alkohol   abgeleitet ,  ist  bekannt : 

CH  (C.HJ  OH 

I 

CH    .  OH 

I 

CH,  .  OH 
eine  bittre,  gnmmiartige  Masse,  die  Hydrine,  Acetine  u.  s.  w.  liefen. 
(Nicht  näher  nntersacUt  ist  das  Amyl-Glyccrin   C^H,  (OH)J. 


Den  Fetten  nahe ,  insofeme  sie  eben&Ils  Aother  vo 
l'etten  Säuren  hohen  KohlenstolTgehiiltes  sind,  stehen  Wall 
r  a  t  h  imd  AV  a  c  h  s ,  doch  uuterscheiden  sie  sich  von  deti^ 
selben  dadurch,  dass  sie  keine  Glyceride  Bind. 


Wallrath. 

Der  Pottwall  [Phtßeler  maarocephalus)  besitzt  in  ein« 
grossen,  muldenförmigen  Aushöhlung    an    der  Aussenfläche" 
des  Schiidels,  zwischen  dieser  und  dem  Paniculus  adiposus 
einen  aus    starken ,    seimigen  Blättern    bestehenden  W  a  1 1- 
rathbehälter,    der   durch  Septa    in    kleinere  Kammenij 
getheilt  ist,  die  mit  einer  öligen  Flüssigkeit  —  W  a  11  r  a  1 1 
im  weiteren  Sinne  —  gelullt  sind.     Dieser  findet  sich  auo 
in     einem    mit    dem  Hauptbehälter    commuuicirenden ,    de 
Körperlänge  nach    his    zum  Schwänze    verlauienden  Kanal^ 
und  überdies,  in  kleinen  Säckchen,  im  Paniculns  verstreutJ 
Nach  dem  Tode  scheidet  sich,    in  Folge    der  Temperaturs4 
abnahiue,  von  einem  dicken  üele  eine  krj'stallinische  Ma88a| 
aus,  die  nbgepresst  und  mit  schwacher  Kalilauge  von  den 
anhängenden  Oele  —  Wallrat  hole   —  gereinigt    wird. 
Diese  Masse   ist    der  "Wallrath    im    engern  Sinne    oderj 
Spermaceti.     Derselbe    Körper    findet    sich    auch    beiml 
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DelpMnus  edentulus,   und   in   kleineren  Mengen  im  Thrane 
von  BaUena  rostrata  und  Belphinus  ghbiceps. 

Der  wiederholt  ans  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirte 
AVallrath  ist  Chevreul's  Cetin. 

I.  Das  aus  kochendem  Alkohol  und  Aether  wiederholt 
umkrystaUisirte  Cetin  bildet  eine  ■weisse,  perlmutterglänzende, 
fettigmild  anzufühlende  Masse,  die  leicht  schmilzt  (bei 
38 — 48")  und  beim  Erkalten  ein  blättriges  Gefüge  zeigt. 
Cetin  ist  geschmack-  und  geruchlos,  leichter  als  Wasser 
(0-94  bei  15")  und  darin  unlöslich.  In  kochendem  Alkohol 
gelöst,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  wieder  aus.  Es  ist 
bchr  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht  in  Methyl- 
alkohol, fetten  und  fluchtigen  Oelen. 

Cetin  lässt  sich  langsam  mit  wässriger,  rasclier  mit 
alkoholischer  Kalilauge  verseifen.  Bei  Luftausschluss  lässt 
es  sich  ohne  Zersetzung  verdampfen,  bei  Luftzutritt  erfolgt 
Zerlegung  und  in's  Destillat  geht  Palmitinsäure,  Cetin  und 
andere  nicht  näher  bekannte  Producte  über.  Mit  Salpeter- 
säure tagelang  gekocht,  entwickeln  sich,  wie  bei  gleicher 
Behandlung  der  Fette,  mehrere  zweibasische  Säuren  der 
Eeihe  CnH2n_a04  nämlich: 

C4HJO4  Bemsteinsäure, 

C5H10O4  Adipinsäure, 

C7H12O4  Pimelinsäure, 

CgHi404  Suberinsäure, 

C10H18O4  Sebacinsäure, 
ausserdem  die  einbasische  Oenanthylsäure  C7H15OH. 

Das  Cetin  ist  ein  Gemenge  von  Fettsäureäthem  ein- 
werthiger  Alkohole  der  Fettreibe  von  hohem  Molecular- 
gewicht;  die  Hauptmasse  ist  Palmitinsäure-C  etyl- 
äther.  Die  Säuren  des  Cetins  sind  vorzüglich  Palmitin- 
säure, in  kleinern  Mengen  Stearinsäure,  Laurinsäure  und 
Myristinsäure ;  die  Alkohole  sind  Lethal,  Methai,  Aethal 
lind  Stethai. 

Palmitinsäure -Cetyläther.  CisHjj .  0  .  CieHgiO  hat  die 
gleichen  Eigenschaften,  wie  das  Cetin,  da  letzteres  der 
Hauptmasse  nach  dieser  Aether  ist.    Schmelzpunkt  49°. 


Laurlnsäure.  (  ,2iIj.,Ü  .  •  »H  ;    Bti<lenglän«^Rr 
Krystalle,    bei    4;5'6''  gchmelzend :    »pe«.    (iew.  ti-«83. 
Zu  ihrer  Gewinnung  eignet  sich  Lhu  ro Stearin. 

Das  kiinliiihe  Lorberöl  wird  auf  flnplien  SohBss'-ln,  ä«'  ^"" 
mit  Glasscbeihen  bedeckt,  der  Sonne  aosigesetzt ;  nachdr: 
^riiiie  Farbe  verschwanden  ist  nnd  sich  braiim-  krUnilige  Ma 
von  Lanroste&ria  ansgescliieden  haben,  sammelt  man  sie  auf 
einem  Filter,  Iflst  in  Alkohol  niid  fällt  mit  Wa^er.  Letztere 
Operation  wird  bis  znr  rnlligen  Reiniifnng  wiederholt  (Schmelz- 
pankt  45").  Bas  Lanrostuarin  wird  mit  Kalilange  verseilt;  man  fällt 
mit  Kochsalz,  nnd  zerlegt  die  kochende  liiirnng  des  Kalinnrlau- 
rinats  mit  Weinsünre.  Vas  (Jel  wird  abgehoben  und  wiederholt 
mit  Wasser  gewa.schen,  bis  ei  erstarrt.  .\ncb  ans  Cocosnnssül  erhalt 
man  dnrch  fractionirte  Fallnng  mit  llaryumacetat  zuletzt  Lan- 
rinsänre. 

In  ihren  Verbindungen    und  Derivaten    zeigt    sie  mit 
den  bereits  abgehandelten  FettsSuren    grosse    Aelinlichkeit. 


Myristinsäinre 

Eildet  seidenglänzende ,  weisse  Schuppen  von  dem 
.Schmelzpunkt  öä'H",  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten 
krystullisivenJ. 

Darstellung.  Jlan  kocht  10  (tewichtstheile  Cetin 
30  Gewichtsl heilen  Alkohol,  in  welchem  4 "5  Gewicht 
theile  Kalihydrat  gelöst  sind,  einige  Stunden  lang,  fSll 
mit  wäBsriger  Lösung  von  Baryumchlorid ,  liltrirt  heies^ 
presst  den  noch  warmen  Nicderschhig  ab,  heieuchtet  mit] 
Alkohol  und  jiresst  abermals.  Von  den  vereinten  LiJsungewj 
wird  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Eiickstivnd  mit  Aethe 
vollständig  erachöpft  und  das  im  Aether  unlösliche  mit  demj 
Barjrtniedersclilag  vereint.  Dieser  wird,  in  Wasser  susjiendirt,  1 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  diel 
freigewordenen,  auf  der  Obertliiche  echwimmenden  rett-j 
siiiircn  sich  voUkommeii  klar  zeigen.  Sie  werden  (erstarrt)] 
abgehoben  und  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Der  beimi 
Erkalten  sich  bildende  Krystalibrei  von   Stearin-  und    Pal-j 


MyriäUnsSnre. 
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initin-Säure  wird  wiederholt  abgepresst,  nauhdeni  er  vorher 
jedesmal  mit  etwas  kaltem  Alkohol  aiigefeuGhtct  worden 
ist.  Die  vereinten  erwärmten  Lösungen  werden  mit  einer 
;;eringen  Menge  cono.  Magnesiumacetatlösuiig  gefüllt,  wo- 
Ijei  durch  Zuuatz  von  Ammoniuk  für  die  alkalisehe  Reac- 
tion  beständig  zu  sorgen  ist.  Der  beim  Erkalten  ausfal- 
lende krystalliuische  Niederschlag  wirtl  f^esammelt.  Dem 
i'iltrat  setzt  man  neuerdings  eine  kleine  Menge  Magnesium- 
Acetat  2u  u.  s.  f.,  bo  lange  sich  nouh  Niederschlage  l>il- 
den.  Je  mehi'  solche  separat  aufgesammelte  FiiUuagea  er- 
halten werden,  um  ho  leichter  ist  ein  reines  Präparat  zu 
erzielen. 

Der  Niederschlag  jeder  Füllung  wird  fih'  sich  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  und  der  Schmelz- 
punkt der  mit  Wasser  sorgfältig  gewaschenen  aud  dann 
getrockneten  Siiure  bestimmt.  Die  Portionen,  deren  Schmelz- 
punkt um  .00 — r>ö"  liegt,  werden  nochmals  in  Alkohol  ge- 
löst, mit  Jliignesiumacetat  gefüllt  und  übrigens  nach  der 
bei  „Palmituisiiui'e"  (S.  43)  angegebenen  Methode  der  „frar- 
tionirton  FSlluDg'    behandelt. 

Die  Ausbeute  au  Myristinsäure  ist  aus  Wallrath  klein. 
Günstiger  ist  dieselbe,  wenn  man  zu  ihrer  Darstellim;,'' 
über  „Muscatbutter''  oder  „Dikabrot-  (Fett  der  Fruuhi, 
von  Mangifeni  Gabonensis)  verfügt ;  im  letztern  Falle  hat 
mau  sie  niuf  von  Laurinsäure  zu  trennen, 

Derivate.  Man  hat  dargestellt  die  Myristinate  der  Al- 
kalien und  Krden ,  die  von  Blei ,  Kupfer ,  Silber.  ]  )er 
Schmelzpunkt  des  (amorphen)  Blei  aal  zes  ist  ID)''; 
das  Magnesiumsalz  wird  bei   140"  durchsichtig. 

Man  kennt  ferner  de)i  Myristlnsäure-Aethyl- 
üther  l'.^H^  .  0.  (L'nHjjO,  grosse,  harte,  leicht  schmel- 
zende Kiystalle  ;  das  Ben  zoy  1-My  ristinat 

(CoHe  .  CO)  0  (CiiH„0). 

glänzende,  blüttrige  Krystüllchen,  durch  Plinwirkung  von 
ßenzoylohlorid  auf  Kaliummyristinat  erhalten.  —  Das  An- 
hyrid  der  Süure  (t'uJlo;0)2Ü   ist   eine    undeutlich  krystal- 
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linische,    beim    Erhitzen     unter    Entwickelunp     angenehm 
riechender  Dämpfe  sich  zersetzende  blasse. 

Von  den  im  Wallrath  enthaltenen  Alkoholen  ist  der 
wichtigste : 

Aethal 

CieHjj  .  HO. 

Darstellung.  Wallrath  ■wird  mit  alkoholischer  KalilOsnng 
längere  Zeit  gekocht  nnd  das  so  gebildete  Aethal  mit  Wasser 
gefällt,  abermals  mit  etwas  alkoholischer  Kalilauge  ge- 
kocht, gefällt  und  aus  Alkohol  so  lange  nmkrystallisirt, 
bis  sein  Schmelzpunkt  49"  beträgt. 

Eigenschaften.  Aethal  oder  Cetylalkohol  bildet 
eine  weisse,  durchscheinende,  gemch-  und  geschmacklose 
Krystallmasse,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Eisessig,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  aus  ihnen  in  kleinen 
Blättchen  auskrystaUisirt.  Es  schmilzt  bei  49  •ö";  die  ge- 
schmolzene Masse  erstarrt  zu  perlglänzenden  Blättern.  Es 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren,  geht  selbst  mit  Wasser 
gekocht  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  ttber. 
Leitet  man  seinen  Dampf  durch  ein  glühendes  Kohr,  so 
entstehen  Kohlenwasserstoffe  der  Eeihe  CnlL,n,  besonders 
Propylen. 

Mit  Jod  und  Phosphor  erwärmt,  entsteht  eine  bei 
22°  schmelzende,  weisse  Kxystallmasse :  Cetyljodid 
CißHgsJ,  die  bei  weiterem  Erhitzen  sich  zersetzt.  Aehnlich 
bildet  sich  das  Bromid  nnd  Chlorid.  —  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  geschmolzenes  Cetyljodid  entsteht  T  r  i- 

/  CigHjä 
cetylamin    N —  CigHjs    (feine   in    Wasser    unlösliche, 

\    CigHäg 
in  Alkohol  lösliche  Nadeln),    das,    wie  andre  Aminbasen, 
mit    Säuren    sich    verbindet.    —    Durch   Behandlung    des 
Cetylchlorids  mit  alkoholischer    Lösung    von    Kaliumsulfid 
entsteht  das  Mercaptan  des  Cetyls. 


Aethal.  gß 

Nalrinm  in  geschmolzenes  Aethal  eingetragen,  tritt 
nnter  Entwicklung  von  "Wasserstoff  in  dasselbe  ein  und 
bildet  Natriumcetylat  CigHgjNaO,  aus  welchem  bei 
Einwirkung  von  Cetyljodid  (bei  110")  der  Cetyläther 
C16H33  .  0  .  CijHäg  entsteht  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  NaJ.  Der  Aether  krystallisirt  in  glänzenden  Blättern, 
welche  bei  55"  schmelzen  und  fast  unzersetzt  destiUiren. 
—  Durch  Einwirkung  anderer  Alkoholate  auf  Cetyljodid 
entstehen   „gemischte  Aether",  z.  B, : 

Aethylcetyläther  ^"S'^jo,  Amylcetyläther  ^»«^»s Iq. 

Cetylalkohol,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ea- 
linmdichromat  erwärmt,  oxydirt  sich  zu  Cetylaldehyd 
(Palmitylaldehyd)  CigHgaO  —  weisse  bei  520  schmelzende 
Krystalle  —  und  weiters  zu  Palmitinsäure,  die  sich  aus 
Cetylalkohol  auch  bei  Znsammenschmelzen  mit  Eiiliumhydrat 
oder  Natronkalk  bildet. 

Cetylalkohol  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mit 
feinvertheiltem  Kalihydrat  behandelt,  liefert  Cetenxan- 
thogensaures  Kalium 

C"533>cS,OoderS=C=^^^.^^g^^ 

(weisses  Krystallpulver) ,  woraus  sich  durch  Einwirkung 
von  Mineralsäuren  die  Oxycetylthiocarbonsäure  abscheidet. 
Bei  trockner  Destillation  des  Wallrathes  oder  durch 
Einwirkung  glasiger  Phosphorsäure  auf  Aethal  bildet  sich 
der  Kohlenwasserstoff  Ceten  C15H33  —  eine  farblose, 
ölige,  bei  275"  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  0-789  (bei  150),  die  mit  Schwefelsäure  Sulfo- 
cetensäure  bildet,  deren  Kaliumsalz  CigHsiSOsK  in 
Blättchen  krystallisirt,  in  Wasser  löslich  ist  und  bei  105" 
schmilzt. 

Die  drei  andern  Alkohole  des  Wallrathes, 

Lethal   CuHas  .  OH, 

Methai  Ci^Hag .  OH, 

Stethai  CigHj,  .OH, 

sind  bisher  nicht  rein  dargestellt  worden.    Beim   Umkry- 
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stftUisLren  des  AetUaln  aus  Alkohol  bleilK-ii  «lo  la  d« 
Mutterlauge ;  in  geringer  Menge  lialleii  sie  hartnackig  den 
Aethal  an,  das  von  ihnen  nie  voUkoiunien  befreit  werden  kauu. 

II.  Der  nach  dem  Auskrystallisiren  übrig  bleibende, 
tlüssige  Bestandthoil  des  ^N'ullralhfeltes  heidät  W  a  1 1  ra  t  h  ü  1. 
—  Bei  seiner  Verseifung  erhält  luun  BaldrianiiKure,  Phy- 
setöküure,  neben  geringen  Mengen  anderer  fester  Fettoüareu 
und  etwas  Glyceriu. 

Physetölsäore 

Darstellung.  Die  Kaü.seife  des  Wallrathül«  wird  in 
kooliendem  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  vom  Filtrat  der 
Alkohol  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird,  nachdem  man 
mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  Ammoniak  und  Bleizncker- 
lösung  versetzt.  Der  Niederschlag,  gut  ausgewaschen  und 
an  der  Luft  getrocknet,  wird  mit  Aether  ausgezogen.  Man 
trennt  die  ätherische  liösung  (die  neben  Cetin  und  Aethal 
vorzüglich  physetölsauern  Barjt  enthält) ,  destillirt  den 
grössteu  Theil  des  Aethers  ab,  versetzt  mit  Salzsäure  und 
lallt  die  ätherische  liösnng  mit  ammonia kalischer  <  'hlör- 
barynmlösuiig.  Der  gewaschene  und  im  leeren  Raum  ge- 
trocknete Niederschlug  wird  von  beigemengtem  t'etin  und 
Aethal  durch  kalten  Aether  befreit.  Das  Baryumphyset- 
oleat  wird  mit  absol.  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  und 
jede  einzelne  Extraction  für  sich  erkalten  gelassen.  Das 
sich  ausscheidende  Pulver  wird  (bei  J^uftabschluss)  mit  Al- 
kohol gewaschen ,  rasch  unter  der  Luftpumjie  getrocknet 
und  zweimal  sas  kochendem  Alkohol  unter  Beachtung  der- 
selben Cautelen  umkr\'stallisirt  und  durch  kochende  wüssrige 
Weinsäurelüsung  zerlegt. 

Eigenschaften.  Die  gegen  Zutritt  von  Sauerstoli'  ge- 
schützte J5äQre  bildet  färb-  und  geruchlose  nadelllirmige 
Krystalle,  die  bei  34"  schmelzen,  an  der  Luft  sehr  begierig 
Sauerstoff  anziehen  und  iladureh  gelb  und  ranzigrieehend 
werden.    Sie  sind  in  Aether  und  Alkohol  leicht  loBÜch. 


Wachsarten.  (j5 

Physetölsänre  ist  wohl  identisch  mit  der  Uypogäasäure, 
welche  gegen  salpetrige  Sänre  sich  der  Oelsänie  analog  verhält. 
Sie  wird  rasch  in  die  isomere  Gäidinsänre  umgewandelt,  die 
ebenso  wie  die  Klaidinsänre  Inftbeständig  ist. 

Waohsarten. 

In  diesem  Abschnitte  sollen  nur  die  genauer  unter- 
suchten Arten :  Bienenwaclis,  chinesisches  AVachs  und  Axin 
(Age)  abgehandelt  -werden. 

I.  Das  Bienenwachs,  wie  es  nach  Abtropfen  de» 
Honigs  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gewonnen 
wird,  ist  ein  Gemenge  von  Säureäthem,  freien  Fettsäm-en, 
Farbstoften  u.  s.  w. ,  die  sich  zum  Theil  in  kochendem 
Alkohol  lösen  (C  e  r  i  n) ,  zum  Theil  darin  unlösUch  sind 
(Myricin).  Diese  beiden  Antheile  sind  in  sehr  wech- 
selndem VerhiOtniss  vorhanden,  meist  überwiegt  das  (/erin. 

Das  Wachs  ist  in  der  Kälte  ein  harter,  spröder,  etwas 
fettig  anzufühlender  gelher  Körper  von  angenehm  geAVürzigem 
Greruch,  ohne  deutliches  krystallinisches  Grefüge.  Wenn 
man  aher  Wachs  auf  einem  Objectträger  schmilzt,  oder  aus 
einem  Tropfen  Citronenöl,  in  welchem  es  gelöst  war,  aus- 
scheiden lässt,  so  zeigt  sich  unter  dem  Polarisationsmikroskop 
das  Bild  optisch  einachsiger  Krystalle.  Die  gelbe  Furbe 
verliert   es   bei    längerem  Liegen    in    direotem  Sonnenlicht 

—  „natürlich  gebleichtes  Wachs".  Bei  30"  wird  es  knetbar 
und  klebrig.  Letztere  Eigenschaft  verdankt  es  einem  gelben, 
ölartigen ,  nicht  genauer  untersuchten  Körper ,  der  beim 
Auskochen  des  Wachses  in  Alkohol  in  diesem  gelöst  bleibt. 

—  Bei  61—64»  schmilzt ^  bei  380»  siedet  Wachs,  bei 
noch  höherer  Temperatur  brennt  es  mit  leuchtender  Flamme. 
Bei  der  Destillation  geht  zuerst  (im  „  Wachsgeist ")  Essig- 
säure und  Propionsäure  über,  dann  Palmitinsäure,  Ceroten 
und  Melen  (Bestandthoile  der  .Wachsbutter")  imd  endlich 
gelbes,  brenzliches  „Wachsöl" ,  aber  (im  Gegensatz  zu 
Fetten)  kein  Acrole'in  nnd  keine  Sebacylsäure. 

Bei    15"  hat   es  im  Durchschnitt    das  spec.  Gewicht 
0*96 ;  daher  ein  Wachs,  welches  auf  Weingeist  von    dem 
Hofmann,  Zoo-Chemie.  '-^ 


8poc.  Gewichte  <^)''.)5   iiocb   gcLwimmt ,  iiüt  h^ 

teren  Stollen  (l'aiallin,   WiiUrath)    veruiireini^rt    oeiu    moM. 

WiK^hs  ist  in  (10  Theileri)  kochenilera  Aetlu-r,  in 
Benzol ,  l'hloroforni ,  Scbwefelkohlenstolf  und  ku^'bendem 
Aooton ,  in  Gelen  („Cerate")  u.  8.  w.  löslich.  Mit  Kali- 
lauge ist  es  nur  schwer  und    nicht    volltttändig    versoifbar. 

A.  IlasCerin  bestftbt  last  ausschlieeslicli  ttuii  Ccrotiu- 
säiu'e  und  nur  einer  Spur  einer  andern  Fettsiinre  (l'almitin- 
säureV). 

Cerotinsunre 

ist  im  Bieuenwachs  in   freiem  Zustiiude  enthalten. 

Darstellung.  Bienenwaclis  wird  3 — 4mal  mit  kochen- 
dem, starken  Weingeist  ausgezogen ,  die  beim  Ilrkalten  aus- 
fallende Masse  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  ho  lange 
umlcrystallisirt,  bis  ihr  Schmelz)i.  70"  beträgt.  Zu  weiterer 
Heiuigung  wird  sie  in  so  viel  kochendem  Alkohol  gelöst, 
dass  die  Lösung  vollküuimoii  klar  wird.  Der  bei  Zus&tx 
einer  siedenden  alkobol.  Bleizuckerlösuuf;  nach  längermn 
Einwirken  entstandene  Niederschlag  wird,  noch  beise,  filtrirt 
und  so  lange  durch  Auskochen  mit  Aether-Alkohol  gereinigt, 
als  dieser  noch  etwas  aufnimirit.  —  Das  Bleisulz  wird  mit 
conc.  Essigsäure  zerlegt ,  die  Cevotinsiiure  mit  kotibeudem 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Bleireaction  gewaschen 
und  in  kochcnd(^m  Alkohol  gelöBt.  Die  beim  Erkalten  aiw- 
gefallenen  Krystalle  werden  mit  Kalilauge  gekocht,  .die 
Lösung  mit  überschüssigem  (.'hlorbaryum  geföUt,  der  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Aether  gewaücheu,  mit  Essigsäure  zerlegt 
und  die  nuniiielir  reine  Cerotinaäure  aus  Aether-Alkohol 
umltrystallisirt. 

Eigenschaften.  Köniige Krystalle ;  unter  deai  Mikroskop 
als  äusserst  leine,  kui-zo,  meist  etwas  gekrümmte  Stäbchen, 
den  Bakterien  nicht  unähnlich  erachtinend ,  die  zum  Theil 
zu  Kugeln  zusammengeballt  sind.  Die  Cerotinsäure  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Teqientin  lüslich;  schmilzt  bei  79' 
und    dejftillirt    ohne  Zersetzung.     Mit  Salpetersäure  gekocht 
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entwickelt  i«if  die    bei    den  übrigen  Fettsäuren    bereits   er- 
wähnten Zerleguiigsproducte  :  Azelainsäui'e,  Huberin-,  Pimelin-, 
'  (.'apryl-,  Oenanthyl-  und  Biitterfiiiure. 

11.   Pas  M  y  r  i  c  i  n  ist  hauptsächlich  : 


Palniitinsiiiire-Melissj'Iäther: 

neben  welcher  nur  geringe  Mengen  nicht  niihiT  untersuchter 
Fettsäuren  vorhanden  sind. 

Darstellung.  Der  mit  kochendL-m  Alkohol  tirsuhäpl'tf 
Itttckstand  (iL'sBitni'nwaehse.s  wird  in  einer  warmen  ilisohung 
von  Aether  und  leichtem  Steinkohlfutheeriil  gdöst :  die  sich 
zuerst  ausscheidenden  Krystalle  werden  gegammelt,  zwischen 
Papier  gepregst  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen. 

Eigenschaften.  Leicht  in  kochendem  Aether  und  Ter- 
pentin, tast  gar  nicht  in  Alkohol  liislich.  Schtnilzt  bei 
'72".  Mit  Kalihydrat  gr-sdimolzen,  zerfLÜlt  dieser  Aether  in 
l'almitinsäui'e  und  Melissylalkohol  (Myricylalkohol) 
CaoHfl.jO,  eine  seidenglänzende  Kxystallmasse.  Schnielzp.  85". 

Derivate.  Mt  Natronkalk  geschmolzen  gelit  Melissyl- 
alkohol  in  Me lissinsäar«  C'joH-uO  .  OH  über  (Sehiuelzp. 
SS-ö"),  Bei  trockener  DeatUlütion  des  Myricina  geht 
Palraitiosäuro,  Melissylalkohol  und  dor  aus  diesem  entstan- 
dene Kohlenwasserstotf  in  tl3,,He(,,  Molen,  eine  weisse, 
gegen  Reagentien  widerstandfeste  Krystallmasse  (Schmelz- 
punkt  02»)   über. 


IJ.  Das  chinesische  Wachs,  von  Coccus  ceriferus 
herstammend,  ist  eine  weisse,  brüchige,  faarig-krystallinisehö 
Masse,  die  bei  83"  schmilzt,  in  kocheudem  Aether  und 
Weingeist  wenig,  in  Terpentin  und  Petroleum  leicht  lüslich  ist. 

Der  Hauptmasse  nach  besteht  das  chinesische  Wachs 
aus  C  e  ro  tinsäure- Cery  lä  th  er  CjjHhj  .  0  .  CjjjHjuO, 
welchen  nuxn  rein  erhält,  wenn  man  das  Wachs  aus  einem 
Gemisch  von -Alkohol  und  Benzol  umltrystallisirt,  dieKrystalle, 
mit  Aether    gewaschen    und    mit   Wasser    ausgekocht ,    aus 
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abHüIutem  Alkohol  so  lange  unikryHtalliiiirl,   l>is  der  Soliiuels- 
puiikt  82«  beträgt. 

Mit  Kalihydrat  gescliiuulzeii ,  /.erfSllt  es  in  Cerotin- 
ttäure  und  Cerylalkohol;  bei  trockener  DeHtillation 
liefert  es  Cerotinsäure  und  Ceroten  CjjH..^,  (Sclimelzp. 
570).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  verwandelt  bicli  der  Aether 
ganz  in  Cerotinsäure;  mit  Sali)etertiättre  gekocht,  gibt  er 
aU  Zerlegungs-Producte :  Buttersäure,  Capryl-  und  Oeuanthyl- 
SHure,   Pimelin-,   Suberin-  und  Azelainsäure. 

Cerotylalkohol:  CjjHj^  .  OH. 

Zur  Gewinnung  des  Cerotylalkohols  (Curylalkohols) 
dient  das  chinesische  Wachs. 

Darstellung.  Man  schmilzt  chinesisches  Wachs  mit 
Kaliliydr^t  gelinde  in  einem  eisernen  GetiisH,  vertheilt  die 
Schmelze  in  kochendem  Wasser,  fallt  die  milcliigtrttb« 
Flüssigkeit  mit  Chlorbaiiumlösuug,  wäscht  den  Xiedersvhla^, 
zerreibt  ihn,  nachdem  er  trocken  ist,  und  zieht  ihn  mit  einem 
kochenden  Gemisch  von  Alkohol  und  etwas  Petroleum  aus. 
Die  ausgeschiedenen  £[rystaUe  werden  aus  Aether-Alkohol 
bis  zur  Erreichung  eines  Schmelzpunktes  von  79"  wieder- 
holt umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Cerylalkohol  ist  eine  weisse,  waoha- 
älmliche  Masse  (Schmelzp.  79'),  welche  beim  Uestillireu 
grossentheils  unverändert  übergeht,  zum  Theil  aber  in 
Ceroten  übergeht,  dessen  Bildung  vou  explosiuuartigem 
Stossen  der  destiUireuden  Masse  begleitet  ist.  —  Durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  verwandelt  sich  der  Alkohol  in 
Cerotinsäure. 

Während  das  chinesische  Bieuenwachs  seiner  Zusam- 
mensetzung nach  dem  Wallrath  näher  steht,  ist  das  nun 
zu  besprechende  Product  —  Axin  —  den  gewöhnlioheu 
Eetten  näher  stehend,  insofern  es  ein  Glycerid  ist. 


Axintiäure.  QQ 

]II.  Das  in  Mexico  als  Heilmittel  benutzte  Axin 
oder  A  g  e  entstammt  ebenfalls,  wie  das  chinesische  Wachs, 
einer  Coccusart  (Coccus  Axin,  La  Slave). 

Pas  Axinfett,  durch  Ausbrühen  der  Thiere  gewonnen, 
ist  eine  butt«rartig  weiche  Masse  von  angenehmem,  an 
ArnicablUten  erinnernden  Gerüche.  In  Wasser  ganz  un- 
löslich, löst  es  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in 
kochendem,  sehr  leicht  in  Aether  (ansgenommen  die  Kruste). 
Es  schmilzt  bei  31*  und  entwickelt  bei  trockener  Destillation 
Acrolein.  —  Aus  der  Luft  zieht  es  sehr  rasch  Sauerstoff 
an  und  erhärtet  dabei  zu  einer  elastischen,  coUodiumartigen 
Membran,  worauf  auch  seine  medicinische  Verwendung  als 
Verband-  und  Deckmittel  bei  Verbrennungen ,  Hautkrank- 
heiten u.  R,  w.  beruht.  Die  Gewichtszunahme  in  Folge 
der  Oxydation  beträgt  nach  wenigen  Tagen  11*3  ••/(,.  Durch 
die  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge,  welche  sehr 
leicht  von  Statten  geht,  erhält  man  aus  Axin  zwei  Säuren : 
Laurinsäure  und  Hoppe 's  Axinsäure.  Beide  sind  darin 
als  Triglyceride  enthalten. 

Axinsäare, 

wahrscheinlich  CigHagOa. 

Nachdem  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Kaliseife 
das  Kaliumlaurinat  ausgeschieden  ist,  wird  durch  CIH  noch 
die  Axinsäure  als  dickes,  braunes,  nicht  krystaUisirendes 
Oel  erhalten,  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  und 
getrocknet.  Sämmtliche  Operationen  müssen  im  Wasser- 
stoffstrome bei  vollkommenem  Ausschluss  der  Luft  vorge- 
nommen werden. 

Die  Säure  löst  sich  nicht  im  Wasser,  hingegen  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Luft  in  Berührung,  überzieht 
sie  sich  schon  nach  1 — 2  Minuten  mit  einem  Häutchen, 
wodurch  sie  im  Innern  vor  der  weitern  Einwirkung  des 
Sauerstoffes  geschützt  ist.  Durch  die  Oxydation  der  Axin- 
säure entsteht  eine  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  wahr- 
scheinlich   mit  der  Hypogäasäure  (Physetölsäure)  identische 
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Fettsäure  and  ein  in  Waoeer,  Alkohol    und  Aethcr    unlös- 
licher Köriier:  Hoppe 's  Aginin. 

Fett-  und  W'achsarten  -  -  zumeist  nur  ungenau  unter- 
sucht —  finden  sich  auch  noch  hei  zahln-ichen  andtTn  In- 
secten,  hesonders  Wiiinchoten.  Ausser  dem  Ohxuh  veriferiu, 
dem  das  chinesische  Wachs  entstammt,  und  Cocaus  -4.r/«,  wel- 
cher das  Age  liefert,  findet  man  auch  in  der  gewöhnlichen 
Cochenille  (Coccus  cadi)  ein  Fett  (von  dem  Schmelsp.  40*), 
in  der  polnischen  Cochenille  (Parjihi/rojihora  pohnicd)  ein 
Wachs,  das  bei  71"  schmilzt,  woraus  au<h  die  flockige  Be- 
deckung der  Weibchen  von  Aleurodes  cheVdonii  gebildet  ist.  — 
Femer  besteht  aus  Wachs  die  wollige  Kinhüllung  vieler 
Arten  der  den  Coccus  nahestehenden  JJIattläuse.  S"  findet 
man  es  bei  Apim  rosrc,  bei  der  auf  Kohl  lebenden  AjMs 
hrdssicfv  und  der  dem  Hollunder  zugehörigen  Aphis  sambnci, 
bei  Schizoneura  lanigera,  bei  CJiermes  coa-ineus  und  Peni- 
phiffus  bursarius.  Sänmitliche  Wachsarten  der  genannten 
Aphidinen  lösen  sich  in  heissem  Aether  und  schmelzen  bei 
27— 30». 

Die  Flügeldecken  von  Jassiis  (einer  Cicadinelle),  sowie 
die  des  Rückenschwimmers  {Notoneda  glaiica)  und  die 
Bauchseite  von  Gerris  lacuslris  haben  einen  Wachsüberzug. 

Aus  der  spanischen  Fliege  hat  man  ein  Fett  erhalten, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  32 — S-i'  liegt  und  ein  Cremisch 
von  Palmitin,  Stearin  und  Olein  sein  soll.  —  Endlich  ist 
bemerkenswerth ,  dass  auch  die  bläuliche  Bauchseite  der 
Männchen  von  LibeUula  clepressa  und  cMendesceus ,  also 
von  Fleischfressern,  mit  Wachs  tiberzogen  ist. 

Bisweilen  findet  man  auch  eine  Fettsäure  unverbun- 
den  vor,  z.  B.  die  Cimicinsäure  C'uHägOs  ^Schmelzp. 
ii")  aus  der  Oelsäurereihe  in  einer  Blattwanze :  Rfiam- 
pli/gaster  pundipermis. 
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Muskelgewebe. 


Die  quergestreifte  Muskelfaser  besteht  aus  einer 
scheidenartigen  Hülle ,  dem  Sarkolemma  und  einem 
eontractilen  Inhalt;  sie  ist  im  Leben  durchsich- 
tig, weich,  beweglieh  und  elastisch  und    reagirt    alkalisch. 

Das  Öarkolemma  ist  in"  Alkalien  und  Säuren  lang- 
siim  löslich  und  wird  von  Magensaft  angegriifen;  es  be- 
steht somit  nicht  aus  einer  dem  Elastin,  sondern  dem  Col- 
lagen näherstehenden  Substanz. 

Der  Inhalt  des  Sarkolemmas  besteht,  ausser  Zell- 
kernen ,  aus  regelmässig  abwechselnden  Schichten ,  von 
denen  je  eine  das  Licht  doppelt  bricht  (anisotrope  Schicht), 
die  andre  isotrop  ist.  —  Die  doppelbrechende  ist  zusam- 
mengesetzt aus  sehr  kleinen,  parallel  angeordneten,  pris- 
n)ati8chen  Stücken  —  Brücke's  Fleischprismen  — 
die  wieder  aus  kleineren,  krystallartigen  Stückchen  — 
Brücke's  D  isdiak  las  ten  —  zusammengesetzt  sind.  Die 
uicht  doppelt  brechende  (isotrope)  Substanz  ist  im  lebenden 
Mukel  nur  sehr  schmal,  erst  nach  dem  Tode  erscheint  sie 
breiter.  Die  anisotrope  Schicht  ist  einaxig,  positiv  doppel- 
breohend ;  die  optische  Axe  ist  mit  der  Längsaxe  der 
Muskelfaser  parallel. 

Man  nimmt  an,  dass  die  isotropen  Zwischenschichten 
aus  einer  nur  wenig  concentrirten  Flüssigkeit  (Kühne'« 
Muskelplasma)  bestehen ,  welche  das  Sarkolemma  so 
weit  ausfüllt,  als  die  Fleischprismen  Eaum  übrig  lassen, 
also  die  Bäume  zwischen  je  zwei  doppelbrechenden  Schei- 
ben und  die  capillaren  Spalten  zwischen  den  Fleischpris- 
men ,  die  eine  solche  doppelbrechende  Scheibe  zusammen- 
setzen, —  Spalten,  welche  die  Communication  zwischen  jenen 
isotropen  Querräumen  herstellen.  Mit  andern  Worten,  die 
Fleischprismen  sind  —  vielleicht  durch  gegenseitige  An- 
ziehung und  durch  Elasticität  des  Sarkolemmaschlauche« 
in  regelmässiger  Anordnung  zusammengehalten  —  in  dem 
das  Sarkolemma  ausfüllenden  Muskelplasma  suspendirt. 
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Nach  einer  andern  AuffasBung  Mt  in  der  iaotropea 
Substanz  eine  qaerianCand^  je  cwei  Sohichten  von  FieiMh- 
prismen  trennende,  doppelt  breohende  Membran.  Sie  nnter- 
Bcheidet  sich  von  den  Fleiiehprismen  (beziehongsweiM  den 
Disdiaklasten)  wesentlidi  durch  ihr  abweichendes  VoImI- 
ten  gegen  ^nien.  Dreiprooentige  Essigsiiure  oder  einpio- 
oentige  Salzsäure  heben  die  Doppelbrechung  der  Disdia» 
klasten  auf,  nicht  aber  die  der  Krause' sehen  Uuenuem- 
brauen;  hingegen  greifen  Alkalien  diese  letztem  an,  die 
sich    also    den   hyalinen    Membranen  gleioh  verfaalteo. 

Ausser  dieser  Thatsache  spricht  gegen  die  Anaaliw*  «teer 
Tollkommen  flüssigen,  isotropen  Snbstans  aaoh  das  Ver- 
halten derselben  nach  dem  Erstarren  des  todien  Muskels.  ▼!!• 
der  Sarkolemmaschlanch  mit  einer  Flflsaigkeit,  in  der  die  FleisA- 
prismen'nnr  suspendirt  wären,  erfnilt,  so  mflaste  sie  aaek  als 
Ganzes  erstarren  und  dann  gegen  Beagentian  sieh  dnrokweg 
gleich  verhalten.  Bei  Anwendung  eines  Lösungsmittels  mflsitan 
die  einzelnen  Fleischpriimen,  ihres  Halt«s  beraubt,  anseinaader 
fallen ,  was  thatsächlich  aber  nicht  der  Fall  ist.  Wird  eins  ' 
todtenstarre  Maskelfaser  in  verdfinnter  Salzssare  maeerirt,  ao 
zerfallt  sie  der  Quere  nach  in  Scheiben,  bei  gleicher  Bakaadlang 
mit  verdünntem  Alkohol  aber  in  liängsflbrillen.  Dieses  Ynkal- 
ten  bezieht  v.  Brücke  conseqnenterweiae  auf  zwei  verschiedene 
Sabstanzen,   was    der  Annahme   eines  einheitlichen,    das   Saiko-  ,- 

lemma  erfüllenden  Unakelplasmas  zu  widersprechen  scheint.  — 
Auch  hat  die  Annahme  einer  „contractilen  Flüssigkeit" 
—  denn  die  Bisdiaklasten  sollen  die  Bewegungen  nur  passiv 
mitmachen  —  wenig  ansprechendes. 

Aus  dem  Muskelgewebe  ist  eine  Reihe  von  Yerbia- 
dungen  dargestellt  worden,  ohne  dass  man  von  jeder  ein- 
zelnen  angeben  könnte,  welchem  hiBtologischen  Antheil  de« 
Muskels  sie  angehört,  ja  bei  manchen  Verbindungen  ist  es  .; 

80gar  zweifelhaft,  ob  sie  im  Muskel  präformirt  enthaiteir 
waren,  oder  erst  der  Darstellnngsmethode  ihre  Entstehung 
verdanken.  Die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Muskel- 
gewebe erhalten  worden  sind,  können  in  drei  Gruppen  ge- 
bracht werden:  '  '^;- 

a)  Stickstoffhaltige  Körper,  .  j, 

b)  Stickstofffreie  Verbindungen,  und  V| 

c)  anorganische  Verbindungen.  ''^ 


a)  Stickstoffhaltige  Verbindungen. 

Es  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dnss  todte  Muskeln 
nach  einiger  Zeit  atnrr  werdftn ,  dass  diese  Tndtenatarre 
bei  KaltbliitJeni  spätpr  eintritt,  und  auch  l)ei  Warmbliit- 
lenj  dnreh  Gefrieren  hinauBgeachoben  werden  kann,  indem 
die  aufthanenden  Muskeln  gesehraeidi;;  sind  und  die  Starre 
«ich  erst  nach  einiger  Zeit  in  dt>r  Wärme  ausbildet.  Die 
todtenstarre  Muskelfasaer  hat  alle  Eigenschalten  der  leben- 
den :  ihre  Coutractilitüt,  Weichheit,  Elasticität  und  Dnroh- 
sichtigkeit,  verloren  und  reagirt  gewöhnlich  sauer.  Die 
Ursache  dieser  Erscheinung  ist  im  Miiskel|ilasma,  das  did 
Kii  hne'schen  My  osi  ngeneratoren  enthält,  zu  Sachen. 

üngeronnenes  M  u  s  k  e  1  p  1  a  s  m  a  erhiilt  man  in  folgender 
Weise:'  Man  lässt  ein  Thier  verbluten,  spritzt  duroh  die 
Aorta  eine  hallvpercentige  Koehsalzliisung ,  um  alles  ülut 
auszuwaschen ,  schneidet  dann  die  Muskeln  ab ,  wKscht  sie 
rasch  in  derselben  Salzliisnug  bei  0",  schlägt  sie  in  Linnen 
und  setzt  sie  einer  Temperatur  von  —  7"  ans,  bis  die 
Muskeln  tirilchig  werden.  Die  Brueh.stUcke  zerstosst  man 
möglichst  fein  in  einem  abgekühlten  Mörser,  hüllt  den  Brei 
in  starke  Leinwand  und  presst  ihn  l>ei  Zimmerteraperatnr  unter 
der  rieischpresse.  I>er  Muskel  thaut  langsam  aul  und  giebt 
bei  0°  eine  Flüssigkeit  ab,  die  man  dnrch'a  Füter,  das  in 
einem  eisgekühlten  Trichter  steckt,  filtriren  kann. 

Die  Bi>  erhaltene  FleisrhUiissigkeit  ist  syrupdick,  nicht 
ladenziehend,  opaliMrend ,  schwach  gelblich  gefärbt  and 
alkalisoh.  Lässt  man  sie  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
stehen,  so  gerinnt  sie  wie  Blut,  was  durch  Schlagen  noch 
beschleunigt  wird.  Es  bildet  sich  dabei  ohne  Aenderung 
der  Keaction  Myoain.  Der  flüssige  Best  ist  Kühne's 
Muskelsernm,   d.   h.  Muskolplasnia  weniger  Myosin. 

Myoslii. 

Darstellung.  Um  das  Myosin  rein  zu  ei-halten ,  tropft 
man  das  nngeronnene  Muskelpla.ima  in  Wasser,  Jeder 
einzelne  Tropfen  bildet  eine  Kugel  und  die  so  erhaltenen 
leinen  Gerinnsel  lassen  sich  mit  Wasser  gut  answasohen. 
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Man  kann  auch  iius  todtenstnrren  Muskeln  da»  Myi>»in 
erhalten,  indem  man  dieselben  gut  von  Blut  gereinigt  in 
einer  gesättigten  Kochsalzlösung,  die  mit  dem  dopijelten 
Volnm  Wasser  versetzt  wird,  zen-eibt  und  mit  derselben 
Lösung  verdünnt,  nach  einigen  Stunden  durch  Leinwand 
seiht  und  das  Filtrat  in  Wasser  tropft,  wobei  sich  Myosin 
abscheidet.  Oder  man  legt  in's  Filtnit  Kochsalüki-y stalle  ein  ; 
es  bilden  sich  feine  Flocken  von  iLyosin,  da»*  mit  Kochsalz 
verunreinigt  ist.  Man  lüst  es  in  etwas  \\'as8er  und  fällt 
es  mit  überschüssigem  Wassei-.  Nach  einigen  Tagen  giesst 
man  vom  Myosiünicdersehlag  das  Wasser  ab. 

Eigenschaften.  Das  Myosin  bildet ,  wie  das  Fibrin, 
schleimige,  durchscheinende  Flocken ,  aber  beim  Schlagen 
keine  Fäden.  Bei  iü"  scheidet  es  sich  rusch  uns  dem 
Jlnskelplusma  ab.  Es  ist  neutral,  in  Wasser  unlöslich, 
lüslich  in  verdünnten  Salzlösungen,  z.  B.  in  ö  —  !(-*  "/„ 
haltiger  Kochsiilzlösung.  Die  Myosinlösungen  verhalten  sich 
wie  das  Muskelplasmu,  ausgeuomroen,  dtiss  sie  »pontan  nicht 
gerinnen.  Da.s  Myosin  wird  aus  ihnen  ausgefällt  durch  Was- 
serliberschuss,  durch  concentrirtere  (10 — 20",  „haltige)  Koch- 
salzlösungen, durch  Alkohol,  durch  Kochen.  Das  t'osguluni 
ist  aber  kein  Myosiu  mehr,  .sondern  coagulirtes  Ei- 
weiss,  das  sich  in  Alkalien  leicht  löst,  mit  ihnen  Albuminate 
bildend  und  das  durch  Salzsäure  in  Syn  toniu  umgewandelt 
wird.  Ueber  beide  Körper  wird  bei  Gelegenheit  des  Serum- 
ulbumins  gehandelt  werden.  —  Die  Umwandlung  desMyosins 
in  coagulirtes  Eiweiss  beginnt  bei  ob",  und  bei  tJO"  fällt 
das  flockige  Coagulum  aus.  l>a.s  Myosin  zerlegt  Wasser- 
stütl'superoxyd  imd  ist  bestimmt  kein  Bestandlheil  der 
Iiisdiaklasten,  da  diese,  selbst  nachdem  man  sie  mit  Koch- 
salzlösungen, welche  das  Myosin  lösen,  behandelt  hat,  ihre 
Doppelhrechbarkeit  nicht  einbiissen. 

Der  wässrige  Muskelextract,  der  nach  Gerinnung  des 
Myosins  übrig  bleibt  und  ursprünglich  bei  0"  neutral  oder 
sehwach  alkalisch  war,  nimmt  in  der  Zimmertemperatur 
sehr  bald  durch  Bildung  von  I'nramilohsäure  die  saure  Re- 
action  an.  In  demselbeji  Knden  sich  noch  drei  andere  Eiweisse  : 


Kreatin.  75 

1.  Kalialbuminat,  das  durch  Essigsäure  gefällt  wird; 
nach  dessen  Entfernung 

2.  ein  Albumin,  das  bei  45 <*  gerinnt  und  in  Salzlösungen 
unlöslicli  ist,  und  endlich 

3.  eine  grosse  Menge  eines  bei  75"  gerinnenden  Eiweisses. 

Ausser  den  Proteinsubstanzen  sind  noch  eine  Anzahl 
stickstoffliältiger  „Extractivstolfe"  im  Muskel  entdeckt 
worden : 

1.  Kreatin.  i     5.  Inosinsäure. 

2.  Hypoxanthin.  6.  Harnsäure. 

3.  Camin.  7.  Fermente. 

4.  Xanthin.  |    8.  Peptone. 

Einige  derselben  sollen  hier  ausführlicher  besproclien 
werden. 

Kreatin 

tindet  sich  in  den  Muskeln  aller  Thierklassen  hinab  bis  zu  . 
den  Griistaceen. 

Darstellung.  Man  stellt  das  Kreatin  am  vortheil- 
haftesten  ans  magerem  Hühnerfleisch  oder  aus  dem  Liebig'- 
sehen  Fleischextract  dar. 

1.  Das  feingehackte  Fleisch  wird  mit  dem  halben  Gewicht 
Wasser  vermischt,  abgepresst  und  der  KUckstand  nochmal 
mit  derselben  Wassermenge  ausgezogen,  die  dann  gleich- 
zeitig zum  Ausziehen  einer  neuen  Fleischmenge  dient. 
Diesen  Extract  befreit  man  durch  Kochen  vom  Eiweiss ; 
zum  Filtrat  setzt  man  Barytwasser  zu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  filtrirt  die  ausgefällten  Phosphate  ab, 
fällt  den  überschüssigen  Baryt  mit  eingeleiteter  Kohlen- 
säure, filtrirt  und  dampft  das  PUtrat  auf  ^/jq  seines  Vol. 
auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  Syrup  überlässt  man  einige 
Tage  der  Krystallisation.  Bilden  sich  Häute,  so  sind  diese 
zu  entfernen. 

2.  Hat  man  das  Liebig'sche  Extract  zu  verarbeiten, 
so  verdünnt  man  es  mit  "Wasser,  setzt  Barytwasser  zu 
und  verfiihrt  weiter,  wie  es  eben  geschildert  worden  ist. 
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3.  Eine  andere  Methode  besteht  darin,  dawi  man  das 
Fleisch  mit  Grlassplittem  abreibt  und  mit  dem  doppelten 
Vol.  Alkohol  im  Wasserbad  digerirt.  Man  presst  ab,  ver- 
dampft den  Alkohol,  fällt  mit  Bleiaoetat,  entfernt  da«  Über- 
schüssige Blei  ans  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasseratoff, 
filtrirt  vom  Schwefelblei  ab  und  dampft  zum  Syrup  «in. 

Beim  Erkalten  krystallisirt  Kreatin,  das  man  auf 
dem  Filter  sammelt,  mit  kaltem  Weingeist  wäscht,  in 
heissem  Wasser  löst  und  mit  Blutkohle  entffirbt.  Das  sich 
ausscheidende  Kreatin  wird  wiederholt  nmkrystallisirt. 

Aach  aas  Harn  dargestelltes  Kreatininchlorzink  kann, 
wie  bei  demselben  gezeigt  werden  soll,  als  Material  zar  Kreatin- 
gewinnang  dienen. 

Eigenschaften.    Das  Kreatin  bildet  farblose,  glänzende, 

schief  -  rhombische 

p^^ L^l  Säulen,  deren  zahl- 

^'^^^'^"  reiche    Combinatio- 


■^ 

1 



nen  die  beistehende 
ZeichnungzumTheil 
vorführt,  die  in  kal- 
tem Wasser  schwer 
(beil8''in74Thei- 
len) ,  in  heissem 
leicht  löslich ,  in 
Alkohol  (1  Theil 
in9400)undAether 
fast  unlöslich  sind. 
An  der  Luft  ver- 
wittern die  Kry- 
stalle  an  ihren  Kan- 
ten, bei  100»  ver- 
lieren sie  das  ganze 
Krystall  Wasser  und 
werden  weiss  und 
undurchsichtig.  Das 

mikroskopische  Aussehen  zeigt  das  nachstehende  Bild  8.  77. 

Das  Kreatin  hat  einen  bitteren  Geschmack,  verbindet  sich  in 


der  Kälte  mit  iSäure  zu  krystallisirten ,  leicht  IBslichen, 
sauer  reagirenden  Salzen,  die  beim  Erhitzen  der  Lösnng  unter 
Wasseraustritt  in  Krea- 
tinin übergehen.  Das 
salzduure,  schwe- 
felsaure und  Salpe- 
tersäure Kreatin 
Bind  schüu  krystallisirt. 
Ebenso  bildet  Kreatin 
mit  Zinkchlurid,  Kad- 
miumchlorid ,  Kupfer- 
cblorid  woliluliaralvte- 
risirte  Verbindungen. 
Wenn  man  Kreatin  in 
Lösungen  jener  Salze 
Ko  lang  einträgt,  als 
bei  50'  noch  gelöst 
wird,  so  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  zuerst 
Kreatin  ab,  nach  seiner 
Entfernung  lu'ystallii-Lren  die  Doppelsalze,  wenn  mau  die 
Mutterlauge  im  Exsieator  über  Schwefelsäure  stehen  lässt. 
—  Üuecksüberchlorid  und  Quecksilbernitrat  lallen  das 
Kreatin  aus  der  wiissrigcn  Lösuug. 

Auch  eine  Verbindung  ist  bekannt,  die  durch  Eintritt 
eines  Atoius  Quecksilber  für  2  Attime  H  im  Kreatin  zu 
Stande  kommt  C4H,(Hg)N<,0j.  Man  erhiilt  sie,  wenn  man 
eine  etwas  Kali  tntbaltcude  Kreatinlösung  b«i  0 — ö"  mit 
einer  auf  die  gleiche  Temiievatur  abgekühlten  Snblimatlosnng 
80  lange  versetzt,  bis  sich  Ausscheidung  von  gelbem  HgO, 
das  sich  nur  noch  schwer  löst,  eingestellt  hat.  Man  wäscht 
jetzt  den  Miederschlag  aus,  setzt  dann  zum  Waschwasseir 
etwas  Essigsäure  zu ,  um  tiuecksilberoxyd,  wenn  solches 
vorhanden  sein  sollte,  zu  entfernen,  wäscht  schliesslich  mit 
Wasser  noch  einmal  gründlich  aus ,  trockuet  im  luft- 
verdünnteu  Kaunie  und  zuletzt  bei  SO*"  im  Trocken- 
kusten. 


Derivate.  Mit  Wusst-r  4  —  fj  'l'agts  mirr  mit  cwisr 
Säuren  gekocht  (Tordilnnte  lt;8«'n  da«i  Krt-ktin  unvenndurt 
auf)  zerfUUt  es  in  Kreatinin  und  Wftsscr; 

(Kreatin)  (Kreatinin) 

Jüt  heisser  Siilpetersiiure,  mit  Natrunkalk  oder  illicr- 
mangansanrem  Kalium  erhit;Et,  j^bt  es  Ammoniak  und  Me- 
thylamin; mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  odor  mit  Bleihyi>er- 
oxyd  und  Schwefelsäure  gekoeht,  liefert  das  Krea tili  oxal- 
«aurea  Methylguanidiu  (Methyliiramin  «aeb  der 
(rleichung  : 

t'iHsNsOa    +   2HgO  =  C',H;N,    +    C,H,»),    +    Hg,. 
(Kreatin)  (Methylnramin.  OxalsSnre) 

Mit  Barytwasser    gekocht,  zerfallt  Kreafiii  in   Harn-'^ 
feto  ff  und  Sarkosin: 

(Kreatin)  (Harnstoff)  (Sarkosin) 

Der  Harnstotf    zerf^iUt    zum    Tbei!    gleich    weiter    inj 
Kohlensäure  und  Amnion.  Neben  HavnstofT  und  Sarkosin  bil- 
det sieb    ininier    eine    ziemliclu'    .Menge    von    Methylhy- 
dan  1 1.1  in  : 

LVHsNjO,  =  C.HgNjd,    +   XH, 
und  MethylparabansBure: 

CiH^NsOa    +    (»2   =  C,H,X,Ü,    +   NH;,    +    Hj<>. 
(Metliylparabans) 

In  verwesenden  Substanzen  zerlegt  eich  Kreatin  unter } 
Entwiokelnng  von  Ammoniak. 

Fette  Thiere  liefern  weniger  Kreatin  als  magere.  Die  \ 
Hewegnng  und  starke  Thätigkeit  bedingt  keine  Zunahme 
desselben,  obwol  die  dem  WillenBimpuls  untediegenden 
Muskeln  mehr  davon  enthalten,  als  der  Herzmuskel.  Die 
Menge  schwankt  beim  MenHoben  zwischen  0"137 — 0'48'J 
(Mittel  0'256)  " „  des  feuchten  Muskels.  Ungefähr  ahn- 
iLch  ist  das  Yerliältniss  beim  Hunde,  Kind,  Kaninchen, 
Fuchs;  das  Hühner-  und  FrosohHeisch  steht  dem  ubigen 
Maiimam    näher,     das  Fiachtieiach    ist    im    ganzen     meist 


dem  iinjreführten  Minimum.  i)io  grosHcn  individuelltin 
Schwanknilgen,  vorzüglich  bcdin^'t  durch  den  Tariaheln 
Wassergehalt  der  Muskelii,  erlauben  keinen  Schluss  bezüg- 
lich der  Vermehrung  oder  Verminderong  des  lü-catingehal- 
tes  bei  verschiedenen  Erkrankungen.  Nur  bei  Puerperal- 
fieber und  Morbus  l'rightii  sollen  die  höchsten  Maxiinal- 
zahlen,  welche  die  obere  (nrenzza)il  Überschreiten,  beobachtet 
werden. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Kreatin  ist  ein  int«ir- 
incdiäres  Product  der  regressiven  Gewebsumwandlung.  Sein 
Gehalt  an  N  erlaubt  kaum  eine  andere  Annahme,  als  dass 
t's  ein'  Derivat  der  l'roteinköi-per  sei ,  obgleich  <•,•'  aus 
ihnen  bisher  nicht  dai'gcstellt  worden  ist.  Bemerkenswerth 
ist,  das-s  sich  das  Kreatin  mit  Sicherlieit  nur  im  Muske.l- 
und  Nervengewebe  und  im  Blut  auffinden  liess,  während 
HS  den  drüsigen  Orpinen  vollstiindig  zu  fehlen  .scheint. 
Wo  inimir  es  sonst  aufgefunden  wurde,  liisst  sich  das  Blut 
als  die  Uuelle  desselben  nnführen,  oder  es  entstand  aus 
Kreatinin.  —  Wichtig  fUr  die  Beurtheilung  seiner  Stel- 
lung im  Stoffwechsel  ist  seine  leichte  Umwandlung  in 
Harnstoff.  Durch  seine  Spaltung  in  Methylguanidin  steht 
es  mit  einem  nnderu,  krimkhafterweisc-  iiu  Muskel  aufge- 
fundenen Körper,  drm  Guaniji ;  durch  Bildung  von  Methyl- 
parabansäure  mit  der  Hajnsäure  in  Beziehung.  SüDimtliche 
Derivate  sind  Ammon-  und  Methylverbindungen.  Nächst 
den  Zerlegangsprodncteu  gibt  die  gelungene  Synthese  Auf- 
schluss  über  die  Structur  des  Kreatinmolecüls. 

Erhitzt  man  die  alkoholische  I.Jlsung  von  "_*  Theilen 
Sarkosin  rMethylglycocoH)  mit  1  Tlieil  friachbereitetem 
('yanamid  mehrere  Stunden  bei  lOT",  so  krystallisirt  beim 
Erkaltmi  dan  Kreatin  aus.  Der  IVocess  verlauft  nach  der 
Gleichung  r 

CH.,   . 

I 
COOK 

(Methylglycocoll) 


^  <„ 


NU,  _ 

r      I        — 


CR,  .  N, 


f.X       COOH 


4H3 
C  =  Nlf. 

I 


NH, 
(Cyanamiil)  (Kreatin) 
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Die  Ausbeute  beträfet  etwa  HO",,,  des  angewendeten 
Sarkoains.  —  Es  kt  sonach  dan  Kreutin  als  Hethyl- 
guanidinessigsäure  oder  Methylglycocyamin 
zn  betrachten.  —  ^au  kann  die  Ktructnr  den  KreatinH 
auch  von  einem  andern  Gesichtupuiikte  uuflasseii.  Da  es 
sich  unter  Waeseraulnahme  in  Harnstoff  und  »Sarkosin 
spaltet,  so  kann  es  als  Harnstoff  betrachtet  wenlen,  in 
welchem  au  Stelle  eines  Wasserstoffs  ein  Siirkosinrest 
substituirt  ist: 


««S.       -<x"'< 


H 
CO 


(•lIi.X< 


11 


i 


(Harnstotfj  (Kreatin) 

Diese  Auüicht  stützt  sich  auch  auf  das  Verhalten  des 
Kreatins  gegen  unterbromigsaures  Natron ;  das  Kreatin  gibt 
nur  ^li  seines  Stickstoffgehaltes  in  elementarer  Form  ab, 
'was  den  2  Stickstofiiatomen  des  Harnstoffs  entsprechen 
würde,  während  der  N  des  Sarkosinrestes  fest  haftet,  wie 
dies  bei  anderen  Amidosänien    gleichfalls    beobachtet  wird. 

Durch  Behandlung  der  Amidobenzoesänre  mit  Cyanamid 
oder  durch  Kochen  des  Cyanids  der  Amidobenzoesäure  mit  Eali- 
lange  ist  es  gelangen,  ein  aromatisches  Kreatin  C,H„N,Oj  (Beuz- 
kreatin)  zn  erhalten.  Es  zerfällt,  analog  dem  Kreatin,  durch 
kochendes  Barytwasser  in  Harnstoff  and  Amidobenzoesäure  (bei 
ge^töhnlichem  Kreatin :  Methylamidoessigsäare) : 

C^H„N,0,  +  H,0  =  CjHjNO,  +  CH,N,U 
(Benzkreatin)  (Amidohenzoes.)  (Harnstoff) 

Das  wichtigste  Derivat  des  Kreatins,  da  von  ihm 
aus  seine  Synthese  gelang,  ist  das 

Sarkosin 

OaH.NO,. 

£s  gelang  bisher  nicht,  dasselbe    mit    Sicherheit    als 
BestandtheU  des  Organismus  aufzufinden. 


Sarkosin. 


81 


Darstellung.  Man  stellt  es  aus  heissgesättigteii  Lösun- 
gen des  Kreatins  dar,  die  man  mit  dem  lOfachen  Volum 
Barytwasser  so  lange  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht 
und  sich  Barynmcarbonat  bildet,  indem  man  Barytwasser 
Ton  Zeit  zu  Zeit  zusetzt.  Man  filtrirt  zuletzt  und  Galt  aus 
dem  Filtrat  durch  Einleitung  von  Kohlensäure  den  über- 
schüssigen Baryt.  Aus  dem  eingedampften,  sympdicken  Filtrat 
schiesst  nach  einigen  Tagen  Sarkosin  an.  Die  Erystalle 
müssen,  zum  Zweck  der  Eeinigung,  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst  werden.  Der  auf  dem  Wasser- 
bad  zum  Symp  eingeengten  Lösung  setzt  man  unter  bestän- 
digem Umrühren  Alkohol  zu.  Die  zuerst  pflasterartige  Masse 
verwandelt  sich  in  feinpnlveriges  Sarkosinsulfat.  Man  löst, 
nachdem  man  vorher  die  Verbindung  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen,  in  Wasser,  kocht  mit  Baryumcarbonat  so  lange, 
als  noch  Kohlensäure  entweicht,  iiltrirt  vom  Baryumsulfat 
ab,  dickt  zum  Syrup  ein  und  erhält  nach  24  Stunden 
Sarkosinkrystalle. 

Eigenschaften.  Das  Sarkosin  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Säulen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  sind  und  einen  brennend 
süssen  Geschmack  besitzen.  Das  Sar- 
kosin schmilzt  bei  höherer  Temperatur, 
nachdem  es  schon  bei  100"  anfängt  un- 
zersetzt  zu  subUmiren. 

Verbindungen   und    Derivate.     Das 

Sarkosin  bildet    sowol    mit  Säuren  als 

mit  Basen  Salze,    überdies   mit  Metall- 

~^     salzen  Doppelverbindungen.   Das  Sulfat 

salzsaure    Sarkosin    ist   sehr   löslich.     Das  Dop- 


r 


^ 


^ 


6 


und    das 
pelsalz 


CgHjNOa  .  HCl  +  AuClj, 


aus   salzsanrer  Sarkosinlösung   mit  conc.  Goldchloridlösung 
gefällt,    bildet    in  Alkohol    und    heissem  Wasser    lösliche, 
in  kaltem  Wasser    und    in  Aether   unlösliche,    rhombische 
Hofimann,  Zoo-Chemie  6 
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Tiifeln,  die  «ich  an  der  Luft    durch    UuductioD  dei  6oh 
bald  verändern.     Das  Platinuhloridsalz 

C,H.NOa  .  HCl  +  PtCl,  +  H,n 

bildet  grosse  gelbe Octaeder.    DiisZinkchloridsarkosij 
(03H7NOä\    +   CläZn,     durch     Zusatz    von    iilkoholiscU*»' 
Zinkchloridliisiing  zu  alkoholischer  Sttrkosinlösnnf;  gebilde 
ist  in  Alkohol  niilöslieh ,    in  Wasser  löslich.   Die  (|neol 
silberchlorid- Verbindung  bildet  feine  Nadeln. 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  oder  mit  Bleisuporoxyd  nnd 
Schwefelsäure  gekocht,  liefert  Jas  Sarkosin  Methylamin. 

Wird  Harnsäure  in  geschmolzenes  Sarkosin  einge 
tragen,  so  bildet  sich  unter  Austritt  eines  Wassermolecllli 
eine  Verbindung  beider,  die  aus  der  heissen  wässerig 
Lösung  der  Schmelze  beim  Erkalten  in  I'rinmen  mi 
2  Mol.  Xrystallwasser  sich  ausscheidet. 

Wird  Sarkosin  mit  salzsaurem  Gunnidin  geschmolzeij 
und  die  Schmelze  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst , 
scheiden  sich  beim  Erkalten  tafelförmige  Krystalle  einer'' 
wehr  leicht  in  ihre  ßestandtheile  zerfallenden  Verbindung 
beider  genannten  Köi-per  aus.  Dieselbe  entsteht  auch,  wenn 
man  eine  AlkohoUiisuiig  beider  Körper  längere  Zeit  kocht. 
Der  Versuch,  mit  Uuecksilberoxj-d  oder  Platinchlorid  eine 
Verbindung  darzustellen,  bedingt  den  Zerfall  des  Sarkosin- 
guanidins. 

Struotur.  Das  Sarkosin  ist  eine  Amidosäure  —  M  e- 
thylglycocoll,  —  darauf  deutet  schon  die  Fähigkeiti  mit 
Säuren  und  Basen  Salze  zu  bilden,  Bestätigung  tindet 
diese  Auffaaaung  durch  die  SjTithese.  Es  entsteht  Sarkosin, 
wenn  man  die  wUsarige  Lösung  von  Methylamin  im 
Ueberachuss  auf  M  ono  chlor  es  sigsäure  bei  130"  ein- 
wirken lässt,  nach  der  Gleichung: 


CHs 


NH, 


+ 


CHjCl 


COOH 


CEj  —  N  < 


COOH 


CH, 
H 


+  HCl. 


(Methylanrin)  (Monochloressiga.)         (Sarkosin.) 
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Man  zerlegt  die  salzsaure  Verbindung  mit  kohlen- 
saurem Silber,  entfärbt  mit  Tliierkohle  und  dampft  zur 
Syrupdicke  ein.  Nach  einigen  Tagen  krystallisirt  das 
Harkosin  aus. 

Ganz  analog  entstehen  Sarkosiue  durch  Behandinng  von 
Aethylamin  und  Diäthylamin  mit  Monochloressigsänre  und  von 
Anilin  mit  Monobromessigsäure:  Aethylgly cocoll 

CH,(NH  .  CjH,)  .  COOH, 

Diäthylgly cocoll  CH,  .  N(C,H,),  .  COOH  und  Phenyl- 
glycocoll  CH^(NH  .  OjHJCOOH.  Die  beiden  ersten  sind  zer- 
diessliche,  blättrige  Krystalle,  das  aromatische  Sarkosin  bildet 
nndeatllch  ausgebildete  Drusen. 

Sehr  interessant  ist  die  Spaltung  des  Caffe'ins  dorch  Baryt- 
vasser,  das  (wie  Kreatin  bei  gleicher  Behandlang)  gleichfalls 
Sarkosin  liefert.  Die  nahe  chemische  Beziehung  beider  geht 
fibrigens  auch  daraus  hervor,  dass  unter  den  Zersetzungspro - 
dncten  des  Kreatins  sich  Methylparabansäure,  unter  den  Derivaten 
des  Caffeins  aber  Dimethylparabansäure  findet,  zugleich  auf  die 
Zusammengehörigkeit  dieser  Verbindungen  mit  der  HamsSurc- 
gmppe  hinweisend. 

8  a  r  k  i  n 

Das  Sarkin  beisst,  'wegen  seiner  grossen  Aehnlichkeit 
mit  dem  dasselbe  fast  immer  begleitenden  Xantbin,  auch 
Hypoxanthin.  —  Der  Sarkingehalt  des  Muskels 
schwankt  nm  0-02'>/o  (von  0-016  bis  O-0280/o). 

Rindfleisch {o-022»/° 

Pferdefleisch  .  .  .  [g^oil»/" 

Kaninchenfleisch   0*02b''/„ 

Hundefleisch  .  .  .  0025°/o 
Darstellung.  Man  erhält  es  aus  der  Matterlange  des 
Kreatins  (p.  75),  das  man  entfernt  bat.  Die  erster e  wird 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kupferaoetat  auf  "/g  Vol. 
eingekocht.  Das  ausgefallene  Sarkin-Eupferoxyd,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  in  beissem  vertbeilt,  wird  durch  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt   und   heiss    filtrirt. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sich  Sarkin  aus.  iluu  kocht  seine 
Lü8ung,  um  es  rein  darzustellen,  mit  Bleihydroxyd,  zerlegt 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  Schwefel- 
blei ab,  dampft  zur  Syrupdicke  ein  und  ISsst  das  Sarkin 
auskrystallisiren. 

Man  kann  auch  das  Kupfersalz  in  heisser  Salpetersäure 
lösen.  Durch  Zusatz  von  Silbernitrat  fällt  Silbemitratsarkin 
iiua ,  das  man  uochmal  in  kochender  Salpetersäure  löst. 
Aus  dem  abgekühlten  Filtrat  krystaUisirt  das  Salz,  bis- 
weilen mit  XanthJnsilbernitrat  verunreinigt.  Man  löst 
nochmal  und  setzt  »mmoniakalische  Silbeniitratlösujig  zu. 
Das  ausgeschiedene  Sarkin-Silberoxyd  wird  mit  Schwefel- 
wasserstülf  zerlegt. 

Eigenschaften.  Es  bildet  feine  Flocken  von  mikro- 
skopischen Nadeln,  ist  in  Alkohol  wenig,  in  78  Theilen 
heitssen  und  300  Theilen  kalten  Wassers,  sowie  auch  in 
Alkalien ,  verdünnter  Salzsäure ,  conc.  Schwefel-  und  Sal- 
petersäure löslich.  Mit  Säuren,  Basen  und  Salzen  bildet 
es  Verbindungen. 

Verbindungen  und  Derivate.  Das  salzsaure  Sarkin 
CsHjNiO  .  HCl  .  H,(>  krystallisirt  aus  kochender  Salz- 
säure in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Tafeln ;  beim  Ver- 
dunsten einer  verdünnten  salzsaui'en  Lösung  aber  in  Nadeln. 
Mit  Platinchlorid  bildet  es  das  Doppelsalz  CgHiN^O  .  HCl. 
PtCl^.  —  Aus  wai-mer  conc,  Salpetersäure  krystallisirt  das 
aalpet  er  saure  Sarki  n  in  dicken  Säulen.  Aus  salpeter- 
saurer Lösung  fällt  Silbemitrat  C^HiNjO  .  AgNOg  (Silber- 
nitrat-Sa rkin),  das  in  kochender  Salpetersäure  lös 
lieh  ist.  Aus  amnioniakalischer  Sarkinliisung  fällt  bei  Zusatz 
von  Silbernitrat  eine  in  Wasser  und  Ammoniak  ganz  unlös- 
liche Verbindung  CsHaAgjNjO  .  -|-  H.jO  aus.  Die  Fällung 
erfolgt  nicht ,  wenn  der  ammoniakalischen  Sarkinlösung 
einige  Cubikcentimeter  Leimlösung  zugesetzt  werden.  Diese 
Verbindung  ist  in  kochender  Salpetersäure  löslich.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  das  Silbemitrat-Sarkin  aus, 

Sarkin  zersetzt  sich ,  über  1 50''  erhitzt ,  ohne  zu 
schmelzen,  unter  Bildung  von  Blausäure. 
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Versetzt  man  Sarkin  mit  frischem  Chlor wasser  und 
einer  Spm-  Salpetersäure,  so  lange  noch  Bläschen  entweichen, 
dampft  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  zur  Trockene  ein  und 
setzt  den  weissen  Efickstand  unter  einer  Glasglocke  den 
Dämpfen  von  Ammoniak  aus,  so  färbt  er  sich  bald  dunkel 
rosenroth. 

Chemische  Beziehungen.  Sarkin  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Xanthin  oder  Harnsäure. 
Die  beiden  unterscheiden  sich  von  ihm  nur  durch  den 
Sauerstoffgehalt : 

CsH.N.O     ,     C,H,N,0,     ,     C,H,N,03. 
(Sarkin)  (Xanthin)  (Harnsäare) 

Damit  ist  die  Zusammengehörigkeit  der  drei  Körper 
evident.  Da  überdies  Xanthin,  wie  noch  später  gezeigt 
wird,  aus  Guanin  entstehen  kann,  so  muss  dieser  Körper 
auch  noch  mit  einbezogen  werden.  —  Das  Sarkin  kann 
auch  als  Harnstoff  betrachtet  werden,  in  welchem  2  H  durch 
CK  und  IH  durch  CgHj  substituirt  sind: 

_CN 
N  ^H 

C2H3 

Carnin 

CjHsN.Og  +  H2O. 

Bisher  nur  aus  amerikanischem  Fleischextract  erhalten, 
welcher  davon  ungefähr  l*/o  enthält. 

Darsteiiung.  Liebig'scher  Fleischextract  wird  mit  dem 
siebenfachen  Gewicht  warmen  Wassers  gelöst,  mit  conc. 
Barytwasser  versetzt,  wobei  man  sorgfältig  einen  TJeber- 
schuss  vermeidet.  Der  durch  Leinwand  collirten  Flüssigkeit 
fügt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd  zu.  Aus  dem  ent- 
standenen Niederschlage  wird  das  Bleisalz  des  Camins  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen,  welch'  letzteres  nur  noch  Chlorblei 
mitlöst.  Der  noch  heisse  Auszug  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt;  dem  eingeengten  Filtrat  setzt   man  zur  Ent- 


86 


Inosinsaor«. 


tfrniing  des  Chlors  Silbernitrat  zü.  Kb  fiillt  7Aiglcifh  das 
SiÜKrsalz  des  t'arniBs,  welches  man  vom  Clilorsilbfr  daroh 
Auflösen  in  Ammoniak  trennt.  Man  zerlegt  es  durch 
Sc'hwefelwasBerstoJf  und  entfiirbt  die  heisse  Lösnng  mit 
Thierkohle.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  drusige  oder 
krUmmliehe   Krj-stiille  aus. 

Eigenschaften,  Das  Carnin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  siedendem  leicht  löslich,  in  Aether  und  Alkohol 
unlöslich.  Bei  100"  verliert  es  sein  Krystallwasser.  Der 
(reschmack ,  zu  Anfang  kaum  merklich ,  ist  zuletzt  bitter- 
lich.  Es  ist  neutral,  nicht  flüchtig,  wird  durch  neutrales 
lUeiacetat  nicht  ü^efiillf,  ja  dessen  Anwesenheit  hindert  sogar 
die  Fällung  durch  basisches  Bleiacetat. 

Verbindungen  und  Derivate.  Mit  warmer  SalzsUare,  in 
der  das  L'amin  löslich  ist,  bildet  es  ein  in  schönen  ,  glän- 
zenden Nadeln  krystallisirendes  8alz  C^HgN^Oj  .  CIH ,  das 
mit  Platinchlorid  ein  Dopitclsalz  CjHsNiO,  .  HiU  .  PtCl, 
sibt.  l>urch  Silbernitrat  fiillt  ans  der  Lösnng  eine  weisse, 
flockige  Verbindung  (('.H^'X403)ä  .  AgNOj ,  die  weder  in 
Salpetersäure,  noch  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  C'arninlösung  gesättigtes 
Bromwasser,  so  veischwindet  nach  einiger  Zeit  die  Fiirbung 
unter  Entwicklung  von  Gasbliischen.  Man  setzt  nun  neuer- 
dings BromwaBser  zu,  bis  die  Färbung  bleibt,  und  dampft 
etwas  ein.  Beim  Abkühlen  krj'stallisiren  glänzende  Nadeln 
von  bromwasserstoHsauerm  xSarkin.  Durch  weitere  Behand- 
lung scheidet  sich  Saikin  ab.  Der  Vorgang  dürfte  fol- 
gender sein : 
CVHgN^Oa  +  Bra  =  t'sH^N^O  .  Brü  -f  CHjBr  +  CO^ 
(Csrnin)  (bromwasserstofis,  Sarkin) 

Ebenso  verwandelt  es  sich  Carnin  bei  Behandlung  mit 
Chlorwasser  nnd  etwas  Salpetersäure  in  Sarkjn. 

iDosinsäure 

Diese  Säure  konnte  bisher  im  MenschenfleiBcb  und 
dem  Fleische  mancher  Sängethiere,   z.  B.  des  Hundes,   nicht 
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mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Sie  tritt  auch,  wo 
man  sie  findet,  immer  in  sehr  geringer  und  variabler  Menge 
auf.  Sie  beträgt  (als  Baryumsalz  berechnet)  O'Ol  "/q  im 
Katzen-  und  Kaninchenfleisch,  ungefähr  das  Doppelte  im 
Gänse- ,  Enten-  und  Taubenfleisch  und  etwa  0-005  "/o  im 
Hühnerfleisch. 

Darstellung.  Wenn  man  zur  Mutterlauge,  auM  der 
vorher  das  Kreatin  auskrystallisirt  und  entfernt  ist,  Alkohol 
zusetzt,  80  fällt  nach  einigen  Tagen  noch  etwas  Kreatin 
und  die  Kalium-  und  Baryum- Verbindung  der  Inosinsäure  aus. 
Die  heisse  Lösung  dieser  krystallinischen  Masse  in  Wasser  ver- 
setzt man  mitChlorbaryum,  worauf  beim  Erkalten  inosinsaures 
Baryum  in  Gestalt  vierseitiger,  perlmutterglänzender  Blätt- 
chen ausfällt.  Das  Baryumsalz  wird  gewaschen,  bei  70" 
gelöst  und  mit  Knpferacetat  gefällt ;  die  gewaschene  Ver- 
bindung mit  Schwefelwasserstoflf  zerlegt  und  das  Filtrat 
eingeengt. 

Eigenschaften.  Die  Inosinsäure  ist  ein  fleischbriihai'tig 
schmeckender,  nach  gebratenem  Fleisch  riechender,  sauer 
reagirender  Syrup,  der  in  Alkohol  erhärtet,  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  bei  100*  sich  zersetzt.  Mit  Basen 
bildet  die  Inosinsäure  meist  krystallisirende  Salze. 

Verbindungen.  Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  die  Alkalisalze  sind  feine,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  nicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kupfer-  und  Silber- 
Salz  sind  amorphe  Niederschläge;  das  erste  in  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  das  Silber- 
salz in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  nicht  aber  in  Wasser 
löslich. 

Die  normale  Menge  des  Xanthins  und  der  Harn- 
säure ist  sehr  klein,  worin  wohl  die  Ursache  zu  suchen  ist, 
dass  die  beiden  Körper  nicht  von  allen  Beobachtern  aufge- 
fanden  worden  sind. 

Ferner  findet  sich  in  jedem  Muskel  ein  pepsin- 
artiges Ferment  und  ein  pty  alin  artiges,  das 
Glycogen  in  Zucker  umwandelt. 
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Ausser  diesen  Stoffen  hat  man  noch  andere  Verbin- 
dungen ,  ■  die  nur  bei  manchen  Thierarten  oder  in  Icrank- 
halten  Processen  vorzukommen  scheinen,  beobachtet.  —  So 
findet  man  im  Fisch-  und  Fierdelieisch  Taurin  (0-007  "  „); 
in  letzterem  auch  Leucin.  —  Bei  einer  Weissüachart 
(Leticiscus  ruiilus)  soll  eine  stickstoffhaltig  Säure  —  Lim- 
pricht's  Pr  o  t  säure  vorkommen.  —  Während  die  meisten 
Muskeln  durch  soi-gfältiges  Auswaschen  des  Blutes  farblos 
werden ,  gibt  es  doch  auch  solche ,  die  geliirbt  bleiben, 
denen  somit  der  Earbstoff  eigen  ist.  Dieser  ist  identisch 
mit  Haemoglobin.  Dass  er  nicht  durch  Diffusion  aus  dem 
Blute  in  das  Gewebe  gelangt  ist,  beweist  der  ümstanil, 
dass  man  bei  einigen  Schnecken  [Paludhti.H)  hämoglobin- 
gel'ärbte  Muskeln  findet ,  während  sie  kein  farbiges  Blut 
besitzen.  Das  Fleisch  einiger  Fische  (Lachs,  Stör)  soll 
seine  rothe  Färbung  einer  ölurtigen  Substanz  —  Lachs- 
aäure  (Fnmy-Ynleni'iennes)  —  deren  Existenz  übrigens 
sehr  zweifelhaft  ist,  verdanken. 

In  gewissen  Krankheiten  (Urämie,  Cholera)  tritt 
im  Muskel  Harnstoff  auf,  der  im  Fleisch  von  Pkif/iosfo- 
mm  normal  vorkommen  soll. 

Bei  der  Guanogicht  der  Schweine  fand  man,  ausser 
in  den  Gelenken  und  Bändern,  auch  im  Sluskelgewebe  kör- 
nige Ablagerungen  von  G  u  a  n  i  n. 

Kroathun,  welches  bisweilen  als  Bestaailtheil  des  Maskeis 
angefahrt  wird,  ist  darin  nicht  praformirt  enthalteu,  sondern  ans 
Kreatin  entatandeu. 

Dies  die  stickstoffhaltigen  Verbindungen ,  soweit  sie 
mebr  oder  minder  genau  imtersticht  sind.  —  Ein  Vergleich 
der  aus  ihnen  sich  berechneL  len  und  der  wirklich  gefun- 
denen Stiekstoffnienge  leitet  zu  der  Ueberzeuguug,  dass  nnr 
ein  Theil  der  stickstofi'hältigin  „Extractstod'e"  bisher  bekannt 
geworden  ist. 

Eine  genaue  Xenntniss  der  gesammtcn  Stick- 
stoffmenge ist  tlir  eine  gewisse  Bichtung  biochemischer 
Untersuchungen  („  Stoffwechselbilanz ")  von  grösster  Wich- 
tigkeit. 


StickstofffxDie  Verbindungen. 

Die  Menge  des  gesammten  Stickatoffs  schwankt  niclit 
nn  erheblich  um  die  Jüttelzahl  3  "4  "/„  (zwiechen  3 -03  and 
3-84  "/„  des  frifichen,  feochtcn  oder  10-68  bis  14'01''/,i 
des  trockenen  Fleisches).  l>iese  Schwankungen  betreffen 
nicht  blos  verschiedene  Thierarten,  sondern  auch  die  ver- 
scliiedenen  Individuen  derselben  Species ,  ja  sogar  die  ver- 
schiedenen Regionen  desselben  Körpers,  und  stehen  iu 
cauBiiler  Beziehung  zum  Wasser  - ,  Fett  -  und  Bindegeweb- 
gehalt des  Muskels. 

Das  wasseiTeichere  (und  Mtiirmero)  Kalbfleisch  hat 
beispielsweise  im  getrockneten  Zustande  mehr  Stickstoll',  als 
wasserarmere  (fettreichere)  Fleischs orten.  —  Bindegeweb-;^ 
reiches  Fleisch  hat  3-70  bis  3-92  »/„  Stickstoff,  da  der 
Stiekstoti'gehalt  der  Sehnen  hiiher  ist  (5 — 6*8  "/g  der  feuchten 
oder  1-1'5  bis   17'2  der  trockenen  Substanz). 

Ausser  den  genannten  Stoffen  hat  auch  die  wechselnde 
Menge  von  Glycogen  Einfluss  auf  die  Procentzahl  des  Stick- 
stoll'es. 

b)  Stickstofffreie  Verbindung^en. 

DerMu.skel  entbiilt  Fett,  Kohlehydrate  und  Milchsäuren. 

Der  Fettgehalt  der  Muskeln  schwankt  zwischen 
0'76  und  6'55  °/n  des  frischen  Fleisches,  und  zwar  jiflegt 
das  wasserreichere  Fleisch  (z.  B.  Kalhiieisch)  iimner  an 
Fett  zu  sein,  als.  das  wasserarmere.  Am  meisten  schwankt 
die  Mfnge  des  Fettes  bei  Schweinen.  Die  Zahlen  haben 
insoferne  einen  geringern  Werth,  als  es  schwierig  ist ,  die 
Fetteinlagerungen  zwischen  den  MuskelbUnddn  auszuscheiden. 
Das  eigentliche  Muskelgewebe  hat  einen  erheblichen  Fett- 
gehalt nur  bei  Verfettung,  z.  H.  nach  Pliosphorvergiftnng. 
Bei  manchen  sogenannten  „Verfettungen"  z.  B.  des  Herzens 
gelingt  es  durchaus  nicht  ijumer,  einen  grösseren  Fettgehalt 
chemisch  nachzuweisen.  Die  fein  granuläre  Masse  scheint 
eher  eine  I'roteinsubstanz,  als  Fett  zu  sein. 

Von  den  Kohlehydraten  sind  im  Muskclsaft  Inosit  und 
Glycogen  wahrscheinlich  immer ,  Dextrin  nur  ausnahms- 
weise, Traubenzucker  gax  nicht  präformirt  enthalten. 


Inosit 

(CH,0)x  .  2HjO. 

Der  Inosit,  auch  M  u  s  k  e  1  z  u  c  k  e  r  o Jt- r  P  h  a  8  e  < 
uiannit  genannt,  ist  nicht  auf  ilie  thiervBclien  Gewebe 
Bthränkt;  er  findet  sii'h  fast  noch  mehr  im  l'flanzenreich 
verbreitet,  z.  B.  in  den  unreifen  Früchten  vieler  Pupilion- 
aceen ,  im  Traubensafte ,  hcNonderH  der  an  freien  Säuren 
reichen  Sorten,  im  Kraut  der  Kartoffel,  der  Digitalis  u.  a.  w. 

Darstellung.  Man  stellt  den  Inosit  am  vortheilhaftesten 
aus  dem  wässrigen  FleiwehausKug  dar,  der  durch  Kochen, 
durch  liarylwaaser  und  durch  Eitidampfen  vom  Eiweiss,  von 
den  Phosphaten  und  von  Kreatin  befreit  ist.  —  Man  setzt 
zu  der  übrigbleibenden  Mutterlauge  verdünnte  Schwefel- 
saure, um  den  überschüssigen  Uaryt  zu  entfernen,  tiltrirt 
und  dampft  so  lange  ab ,  als  noch  flüchtige  Fettsäuren 
weggehen.  Die  eingeengte  Flüssigkeit  versetzt  man  noch 
kochend  mit  dem  vierfachen  Volum  Alkohol.  Entsteht 
hierbei  ein  am  Boden  oder  an  den  Wandungen  klebender  Nie- 
derschlag, so  dccantirt  man  die  noch  heissc,  klare  Flüssig- 
keit von  ihm  ab.  Ist  der  Niederschlag  aber  flockig,  wenig 
oder  gar  nickt  zusammenklebend,  so  filtrirt  mau  durch 
einen  heissen  Trichter.  Die  decantirta  Flüssigkeit  (bezie- 
hungsweise das  Filtrat)  tässt  nitch  24  Stunden  Drusen 
von  Inosit krystallen  anschiessen.  —  Der  klebrige  Nieder- 
schlag, von  dem  abgegossen  oder  abfUtrirt  wurde,  enthält 
noch  etwas  Inosit.  Man  löst,  um  ihn  zu  gewinnen,  noch 
einmal  in  wenig  heissem  Wasser  und  fällt  abermals  mit 
dem  vierfachen  Vol.  kochendem  Alkohol,  der  den  Ecst  des 
Inosits  gelöst  enthält  und  decantirt  wird. 

Wenn  beim  Erkalten  des  Alkohols  kein  Inosit  aus- 
kryatallisirt,  so  fügt  man  etwas  Aether  so  lange  zu ,  bis 
eine  deutliche ,  auch  bei  starkem  Umschütteln  bleibende 
Trübung  erscheint.  Nach  24  Stunden  hat  sich  aller  Inosit 
in  perlmuttergliinzenden  Schüppchen  ausgeschieden.  Der 
Inosit  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 


Inosit. 
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Eigensohaften.  Der  Inosit  bildet  grosse,  farblose,  mono- 
klinische  Tafeln,  die  in  blumeDkohlähnlichen  Massen  zu- 
sammengruppirt  sind,  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und 
bei  •4*'  das  spec.  Gewicht  1'1154  besitzen.  Das  mikro- 
skopische Aussehen  zeigt  beistehende  Figur. 

Inosit  ist  in  6 
Theilen  Wasser  (von 
19»)  löslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  un- 
löslich und  schmeckt 
schwach  süss.  Bei 
100°,  ebenso  durch 
längeres  Liegen  an  der 
Luft  (bei  mikroskopi- 
schen Präparaten  schon 
nach  einigen  Stunden) 
entweicht  das  Krystall- 
wasser; die  Krystalle 
werden  undurchsich- 
tig. Ebenso  scheidet  er 
sich  in  undurchsich- 
tigen ,  wasserfreien 
Krystallen  aus,  wenn 
man  eine  Inositlösung 
gefrieren  lässt,  und 
kann  beim  Aufthauen 
derselben  durch  rasche 
Filtration  von  der  Mut- 
terlauge getrennt  wer- 
den. —  Auf  210»  er- 
wärmt, schmilzt  der  Inosit  unzersetzt  und  erstarrt  beim 
Abkühlen  zu  feinen  Nadeln.  Selbst  sehr  verdünnte,  aber 
vollkommen  reine  Lösungen  von  Inosit,  mit  einer  conc.  Lö- 
sung von  basischem  Bleiacetat  gekocht,  gestehen  augenblick- 
lich zu  einer  durchsichtigen,  nicht  krystallisirenden  Gallerte. 
Inosit  ist  nicht  gährungsfähig ,  reducirt  alkalische 
Kupfersulfatlösung    nicht,     sondern    entfärbt    sie    blos    in's 
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Inosit, 


grünliche,  ist  optisuh  unwirksam  und  gibt  mit  Kalilauge 
keine  braune  Färbung,  da  er  sich  durch  Kochen  mit  Säuren 
(ausgenommen  Salpetersäure)  und  Alkalien  nicht  lindert. 
Mit  Kochsalz  geht  er  keine  dem  Tniubeuzucker-Chlornatrium 
analoge  Verbindung  ein. 

Dampft  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersäure  zur 
Trockne  ein,  setzt  dann  Ammoniak  und  Chlorkalk  zu  und 
verdunstet,  so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung  (S  c  h  e  r  e  r's 
Inositreaction).  — 

Derivate.  Wird  wasserfreier,  feiugepulverter  Inosit  in 
abgekühlte,  conc.  Salpetersüure  unter  bestiindigem  Uuu-Uhren 
eingetragen,  so  löst  er  sich;  setzt  man  nun  conc.  Schwefel- 
Büure  zu,  so  lallt  ein  weisser,  sandiger  Niederschlag,  der 
mit  l\'a8ser  ausgewaschen,  uu-s  kochendem  Alkohol  beim 
Erkalten  in  rhombiechen  Tafeln  und  Säulen  krystallisirt, 
und  H  ex  an  i  tro  inosit  C|iII^(XO.j),;0(j  ist.  Aus  der 
alkoholischen  Mutterlange  krystallisiren  bei  freiwiliigeni 
Verdunsten  conceutriseh  grujipirte  Nadeln  von  T  r  i  n  i  t  r  o- 
inosit  C,.,H(,(X 03)30^.  —  Beide  Verbindungen  eÄplodireii 
durch  Stoss. 

Inosit  zerfällt  bei  Zusatz  von  faulenden  Eiweisskör- 
pern  (Käse)  unter  Bildung  von  Propion-,  Butter-  und  Pa- 
ramilchaiiure.  — 


Glycogen  wurde  in  den  Muskeln  von  Fröschen, 
Kaninchen,  Karpfen,  in  der  Musculosa  des 'Schweinemagen«, 
im  Herzmuskel  und  in  den  Rückenrauskeln  des  Hnndes 
gefunden,  und  es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  es  sich  bei 
genauerer  Durchforschung  auch  in  anderen  Fleischarten  wird 
aulfiiiden  lassen.  —  Der  Gehalt  ist,  wenn  auch  in  keinem 
solchen  Masse  wie  in  der  Leber,  von  der  Art  der  Nahrung 
abhiingig.  Im  ganzen  enthalten  arbeitende  (tetanisirte) 
Muskeln  und  der  Hei-zmuskel  weniger  Glycogen.  —  Mus- 
kelfleisch der  Frösche  euthfilt  3 — ö°/oo>  ^^^  der  Kaninchen 
4 — ö^/oo  des  feuchten  Gewebes. 

Da  im  Muskelgewebe  neben  Glycogen  auch  ein  zucker- 
bildendes Ferment  existirt,    so  ist  es  sehr  wahrscheinlich, 


FaramilchsäDTe.  93 

dass  der  vorhandene  gährungsfähige  Zucker  erst  aus  dem 
Glycogen  nach  erfolgtem  Tode  sich  gebildet  hat.  Ein 
kleiner  Bruohtheil  dürfte  aber  wohl  schon  im  lebenden  Ge- 
webe vorhanden  sein,  da  man  keinen  Grund  hat  anzu- 
nehmen, dass  sich  das  Ferment  erst  nach  dem  Tode  bilde. 
—  Der  Zucker  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnlichen 
Glycose  durch  nichts,  als  dass  er  mit  Kochsalz  keine 
krystallisirte  Verbindung  zu  bilden  scheint.  Wenigstens  ge- 
lang es  bisher  nicht,  eine  solche  darzustellen. 

Interessant  ist  das  Auftreten  des  genetisch  dem  Trau- 
benzucker so  nahestehenden  Dextrins  im  Muskelgewebe 
des  Pferdes  und  Kaninchens;  doch  scheint  es  auch  bei 
diesen  Thieren  kein  constanter  Bestandtheil  zu  sein. 

Einen  in  keinem  Muskel  fehlenden  Bestandtheil  bilden 
die  Fleischmilchsäuren,  deren  eine  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  dreht  und  gut  krystallisirte  Salze  liefert, 
die  andere  optisch  indifferent  ist  und  sehr  geringes  Kry- 
stallisationsvermögen  besitzt.  Die  erstere,  der  Menge  nach 
weit  überwiegend,  ist  die 

Faramilchsänre 

CsHgOa. 

Obgleich  der  lebende  Muskel  alkalisch  reagirt,  scheint 
die  Paramilchsäure  *)  doch  in  demselben,  vielleicht  in  Ge- 
stalt von  Alkalisalzen  enthalten  zu  sein.  Bei  angestrengter 
Arbeit  und  bei  Eintritt  der  Muskelstarre  steigert  sich  ihre 
Entwicklung  in  so  hohem  Masse,  dass  der  Muskel  sauer 
reagirt. 

Darstellung.  Man  löst  Liebig'sches  Fleischextract  in 
4  Theilen  lauen  Wassers  und  fällt  unter  beständigem  Um- 
rühren durch  allmäligen  Zusatz  von  8  Theilen  Alkohol 
(von  OO^/o).  Man  lässt  stehen,  bis  sich  die  Mutterlauge 
vollkommen  geklärt  hat,  und  decantirt.    Um  aus  demNie- 


*)  Der  Name  „ParamilchEäare"  ist,  nacli  Wislicenus' 
wichtigen  Untersachnngen  über  diesen  Körper,  für  die  optisch- 
wirksame  Fleischmilchsäare  allein  zu  gebranchea. 
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Parauiilctiaäiire. 


(lersuliliige  den  Best  der  Milchsäure  uoch  mligliolist  zu  ge- 
winnen, rührt  man  den  erstereu  mit  zwei  Theilon  warmun 
Wassers -au  und  füllt  mit  4  —  5  Theilca  Alkohol.  Man 
destillirt  von  den  AuszUgeu  den  Alkohol  ah,  daiupft  im 
Wasserbad  zum  diinneu  Syrup  ein  und  fällt  ihn  noch 
einmal  durch  allmiiligen  Zusatz  von  dem  3 — 4fachen  Vol. 
Alkohol.  (Die  Rückstände  können  als  Material  zur  Gewin- 
nung von  Kivatin,  Sarkiu  u.  s.  w.  benutzt  werden.)  Der 
Alkohol  wird  abgedunstet,  der  Best  mit  niiUsig  verdünnter 
Schwefelsäure  stark  angesiiuert  und  mit  dem  gleichen  Volum 
Aetber  sechsmal  auageschüttelt.  Man  destillirt  den  ab- 
gehobenen iitheriücheii  Auszug  und  hat  nun  das  Gemenge 
der  beiden  rulicn  Fleischmilfhsiiuren  zu  trenm-ii.  Zu  diesem 
Zwecke  koelit  man,  nachdem  man  vorher  verdünnt  hat, 
mit  etwas  Weiearbonat,  iiltrirt,  entfernt  aus  dem  Filtrat 
durch  Scliwefelwasserstort'  das  überschüssige  Blei  und  er- 
hitzt das  neuerliche  Filtrat,  bis  der  Geruch  nacii  Schwefel- 
wasserstoff verschwunden  ist.  Man  nButralisirt  die  kochend- 
heisse  Lösung  mit  Zinkcarbonat ;  die  gebildeten  Zinklactatc 
bleiben  gelöst.  Die  Lösung  wird  so  weit  ciugedampft,  bis 
beim  Erkalten  sich  Xrystalle  zu  bilden  beginnen.  Man 
fügt  nun  das  öfache  Vol.  Alkohol  (von  90"/o)  zu.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  Trübung  ein  und  sehr  feine  Krystiillcheti 
scheiden  sich  au.s,  die  am  Filter  gesammelt ,  mit  Alkohol 
gewaschen  und  schliesslich  ahgepresst  werden.  In  dem 
alkoholischen  Filtrat  bleibt  nun  das  schwer  krystallisireudc 
Zinksalz  der  optisch  inactiven  Flcischmilchsiiure  zurück; 
ein  Theil  haftet  aber  immer  hartnäckig  dem  auskrystalli- 
sirten  Paralactat  an.  Um  dieses  rein  zu  bekonjmen ,  löst 
man  dasselbe  so  oft  in  Wasser  und  fällt  mit  Alkohol,  bis 
die  letzten  alkoiiolisohen  Filtrate  beim  Verdampfen  nicht 
mehr  syrupartig  werden,  sondern  einen  geringen,  krystalli- 
uiachen  BUckstand  lassen. 

Aus  dem  Pnralactat  erhält  man  die  Säure,  wenn  man 
die  kaltgesüttigte  Lösung  desselben  durch  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt  und  das  Filtrat  zum  Syruji  eindampft,  den 
man    in    ganz    reinem  Aether  löst ,    um    noch  unzerlegtes 


Paramilchsäare. 
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/iiik»alz  zu  h-euneii.  Muu  filtrirt,  destillirt  den  Aether 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  ab,  und  lässt  den  Ktlck- 
Btaiid  bis  zum  gänzlichen  Verschwinden  des  Aethergeruelifs 
im  Vacuum  stehen.  Die  Ausbeute  an  Zinkparalactat  betrügt 
ungefähr  2"/i,  vom  Gewicht  des  verarbeiteten  Fleisch- 
extractes. 

Eigenschaften.  Die  Paraniilohsäure  ist  ein  sauerreagi- 
render,  mit  Alkohol,  Aether  und  Wasser  miafhbarer  Syrup. 
Sie  ist  einbasisch  und  bildet  leicht  krystallisirende  8alze. 
Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Die  wäss- 
rigen  Lösungen  haben  die  Eigenheit,  dass  bei  jedem  neuer- 
lichen Wasserzusatz  das  speeifische  DrehungsvermUgen  plötz- 
lich Htark  sinkt,  bei  längerm  Stehen  sich  wieder  allaiälig 
hebt,  ohne  aber  zum  nrsprünglichen  Werth  zurüelczakehren. 
Die  Grösse  der  Abnahme  steht  im  Yerhiiltniss  der  zur 
bestimmten  Verdilimiiiig  verbrauchten  Wassermenge.  — 
Mit  Natronlauge  genau  abgcstumpitc  Mikhsiiuro  reagirt  nacli 
einiger  Zeit  wieder  sauer  —  sie  zeigt  eine  Xachsiiuerung. 
Diese  Erscheinung  und  das  optische  Verhalten  lindet  Er- 
kliirung  in  der  gi'ossen  Veränderlielikeit  der  iliicliaiiure. 

Verbindungen.  Die  Salze  der  Paramilchsa'urc  (sowie 
auch  der  anderen  Isomeren)  bilden  leicht  Ubersiittigte  Lö- 
sungen. 

Das  Zinkparalactat  (CjH60s).iZn  •{-  2HjO  krj'- 
stallisirt  vorheiTschend  in  einzelnen  Individuen  im  Gegen- 
satz zum  gewöhnlichen  luüchsauem  Zink ,  das  in  Drusen 
und  Xrusten  sich  ausscheidet.  —  ßei  raschem  Veriluusten 
einer  wüssrigen  Lösung  schwimmen  wohl  au  der  Oberfiiiehe 
Krj'stalldrusesi ,  wie  eine  solche  auf  S.  96  dargestellt  ist. 
Bei  langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  des  Wassers  setzen 
sich  am  Boden  schön  ausgebildete  Prismen  von  Gtasglanz 
bis  zur  Dicke  von  0*4  —  0'2  MM.  ab. 

Wird  eine  conc,  wüssrige  Lösung  mit  3 — 4  Vol.  Al- 
kohol versetzt,  so  kann  sie  längere  Zeit  klar  bleiben,  lässt 
man  aber  einen  kleinen  Krystall  hineinfallen ,  so  erstarrt 
sie ,  nach  Art  übersättigter  Salzlösungen ,  zu  einem  Brei 
von    nadeiförmigen  Krystallen.    —    Wird    das    gepulvertf 
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Paramilchsänie. 


Salz  eine  halbe  Stunde  bei   100'  erhalten,    so    verliert  es 
^^^-3       ^fTA  vollständig        sein 

S~^^  \\\  Krystallwasser  und 
kann  auf  170"  er- 
hitzt -werden,  ohne 
sich  zu  zerlegen. 
Yerdampft  man  aber 
eine  wässrige  Lö- 
sung, so  wird  nahe 
der  Siedhitze  immer 
ein  kleiner  Theil 
des  Salzes  zerlegt. 
Das  Zinkparalactat 
ist  ungefähr  dreimal 
leichter  löslich,  als 
das  gewöhnliche 
Zinklactat.  Bei  14 — lö"  wird  ein  Theil  Paralactat  in 
17-5  Wasser  gelöst.  In  Alkohol  ist  es  sehr  wenig  lös- 
lich (1  Theil  braucht  1000  Theile  kochenden,  absoluten 
Alkohol).  Das  krystallisirte  Salz  hat  eine  der  freien  Sänfe 
entgegengesetzte  specifische  Rotation:  — 7'6'  bis  : — 7*7*. 
Das  Calciumparalactat  2[(CsH503)aCa]  +  9Hi,0 
wird  erhalten,  indem  man  reine  Kalkmilch  mit  Paramilch- 
säure  kocht,  den  überschüssigen  Kalk  mit  Kohlensäuregas 
fällt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet  und  das  Salz 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  specif.  Drehung  ist  — S-S'. 
Die  tibersättigten  Lösungen  beider  Salze  haben  eine  ge- 
ringere drehende  Energie  als  die  normalen. 

Es    scheint     die    Paramilchsänre ,     ähnlich    wie    dies    fSr 
Ameisen-,  Essig-,  Baldriaasäure  a.  s.  ir.  erwiesen  ist,   auch  mit 
Wasser  eine  chemische  Verbindung  von  der  Zosammensetzung 
C,H, .  OH 

I 

C(0H)3 
zu  bilden,  die  wahrscheinlich  einen  geringem  Grad  rechtsseitiger 
Circompolarisation  besitzt,  als  die  Sänre  selbst. 

Derivate.  Die  beiweitem  interessantesten  Derivate  sind  die 
sogenannten  „Anhydride",  thatsächlich  Aether  der  Milchsäure. 
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Wenn  Paramilchsänre  dnrch  16  Stunden  anf  dem  Wasser- 
bade erhitzt  wird,  so  verwandelt  sich  der  grösste  Theil 
derselben  (etwa  70  */o)  in  den  ersten  Aether : 

Milchsäurelactyläther  (Milchsäureanhydrid  der 
altem  Antoren).  An  der  Aetherbildnng  betheiligen  sich 
2  Mol.  Milchsänre  (welche  zugleich  einbasische  Säure  und 
einwerthiger  Alkohol  ist),  indem  eines  der  Moleoüle  die 
Säurerolle,  das  andere  die  Rolle  des  Alkohols  übernimmt: 

CHj      CO .  OH    CH3 

11,1 
CH.  OH  +  CH.  OH  =  CH .  OH   CO  .  OH 

1,1         I        I 
CO .  OH   CH3       CO  —  0  —  CH    +  HaO. 

fMilchsänre,  (Milchsäure,  | 

(als  Säure     {als  Alkohol  CH3 

(Hilch  sänrelactyläther). 
Dieser  Körper  ist  gleichzeitig    ein    zusammengesetzter 
Aether,  ein  secundärer  Alkohol  und  eine  einbasische  Säure. 

In    letzter  Eigenschaft   kann    er    dnrch  Vertretung    des  H 

(z.  B.  durch  Na)  eine  salzartige  Verbindung  bilden,  welche 

durch  Einwirkung   von  Wasser    in  Natriumparalactat    und 

Paramilchsänre  zerfällt: 

CH,  CH3  CO.ONa 

I  I  I 

CH.OH       CO.ONa  CH.OH  +   CH.  OH  . 

i  I  II 

CO  —  0  —  CH  +  HjO  =  CO  .  OH        CH3 

CHs  (Sänre)  (Lactat). 

(Aether) 

Ans  diesem  Vorgänge  erklärt  sich  das  «Nachsäuem" 
nach  vorausgegangener  genauer  Abstumpfung  mit  Natron- 
lauge, indem  das  dnrch  Znsatz  der  letztem  entstandene 
Natriumsalz  des  Aethers  (welcher  die  Milchsäure  stets  ver- 
unreinigt) nach  einiger  Zeit  zerfällt  und  die  fireigewordene 
Säure  neuerdings  Lackmus  röthet. 

Hofiuann,  Zoo-Chemi*.  7 
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Auch  der  Milclisiiurelactyläther  selbst  wird  durch 
Wasser,  obgleich  ausserordentlich  langsam,  in  Milchsüure 
überfuhrt.  —  Es  gibt  kein  reines ,  von  Milohsäure  -Aethem 
Ixöieä  Präparat. 

Wird  Milohsäure  oder  der  erste ,  eben  besprochene 
Aether  im  Oelbad  erhitzt,  so  beginnt  bei  140"  die  aus- 
giebigere Bildung  des  zweiten  Aethers  —  des  Lactid's. 
Diese  nimmt  mit  (bis  150")  steigender  Temperatur,  beson- 
ders bei  Durchleitung  von  trockener  Luft,  zu ,  ohne  dass 
es  aher  gelingt ,  die  ganze  Milchsäure  in  Lactid  zu  ver- 
wandeln. Ein  gering«  Theil  destillirt  mit  den  "Wasser- 
diimpfen  uuzerlegt  über,  ein  Theil  bleibt  auf  der  ersten 
Stufe  der  Aetheritication  stehen.    — 

Das  Lactid  bildet  glänzende,  weisse,  rhom- 
bische Tafeln  (Winkel  a  z=.  85"),  die  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  weniger  löslich  sind,  beilS-l'S" 
8(;bmelzen,  bei  255"  sieden  und  dm-ch  Austritt 
von  1  Mol.  fl^O  aus  dem  ersten  Aether  (be- 
ziehmigsweise  von  2  HjO  aus  der  Milchaüure) 
entstanden  sind : 
HjC  H3C 

I  I 

HC  —  OH         CO  .OH  HC    —  0 


CO  —  0   -  CH 

I 

CH3 
(Milcliaäarelactyläther) 


—  HnO—      CO  — 0— CH. 


CH, 


(Lactid). 


Durch  rasches  Erhitzen  zerfUUt  Lactid  in  Aldehyd  und 
Kohlenoxyd : 


H3C 

I 


0 


CH, 

I 
2  ECO  +  2  CO 

(Aldehyd). 


CH. 


(Laclid). 
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Lange  Zeit  mit  Wasser  am  BUckflussktthler  gekocht, 
wird  das  Lactid  in  Gähmngsmilchsäure  überführt. 
—  Durch  Absorption  von  trocknem  Ammoniakgas  entsteht 
Lactamid. 

Die  beiden  Aether  der  Paramilchsäure  besitzen  eine 
starke,  linkseitige  Circumpolariaation  und  unterscheiden 
sich  nur  durch  dieses  optische  Verhalten  von  den  analogen 
Aethern  der  Gähmngsmilchsäure. 

Die  eben  geschilderte  Aetherification  geht  aber  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  vor  sich;  die  Menge  der  Aether  nimmt  mit  der 
Wasserabnahme  zu.  Der  Prooess  geht  langsam  vor  sich 
(bei  9 — 12  Monate  langem  Stehen).  —  Ob  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entstandenen  Aether  auch  Gährungsmilch- 
tiäure  liefern,  ist  unbekannt.  Ein  Theil  wird  gewiss 
(durch  Kochen  mit  Wasser-  und  Zinkcarbonat)  in  Paramilch- 
säure zurttckverwandelt. 

In  dem  Umstände,  dass  die  Aetherbildung  hei  gewöhn- 
licher Temperatur  fortdauert,  liegt  der  Grund,  warum  es  eine 
reine,  ätherfreie  Paramilchsäure  gar  nie  gibt.  Die  wieder- 
holte Nachsäuerung  jeder  bisher  dargestellten  Paramilch- 
säure nach  jedesmaliger  genauer  Abstumpfung  mit  Natron 
beweist,  dass  eine  gewisse  Menge  von  Aether  beim  Ab- 
stumpfen bereits  anwesend  war.  Aus  dem  gleichen  Grunde 
kann  auch  das  specif.  Drehungsvermögen  der  Säure  nicht 
constant  sein. 

Die  Aether  drehen  die  Polarisationsebene  sehr  ener- 
gisch im  entgegengesetzten  Sinne,  als  es  die  Säure  thut.  Ein 
Gemenge  von  ungefähr  84  "/o  des  ersten  Aethers  und  16 '/o 
Lactid  hat  eine  spec.  Drehung: 

(a)D  =  —  SS-O». 

Eine  möglichst  reine,  mit  Vermsidung  jeder  Tempe- 
raturserhöhung dargestellte  Paramilchsäure  zeigt  ein  specif. 
DrehuDgsvermögen  (a)D  zwischen  2'  und  3".  Mit  Zunahme 
der  Aether  muss  es  sinken,  dann  gleich  Null  werden  und 
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endHch  nach  der  entgegengesetzten  Seite  umschlagen.  Au» 
der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Milchsiiaro  eine  Wai^ser- 
vcrbindung  eingeht  und  anderseits  sich  iitherificirt ,  sowie 
ans  den  beziehungsweiseii  Dreliungsvermögen  dieser  Derivate 
liisst  sich  nach  "W  i  s  1  i  o  e  n  d  s  auch  das  Uberraschendfi 
optische  Phiinomen  der  ab-  und  dann  zuTiehmonden  Kotation  liei 
Verdünnungen  der  Siiiire  erklären.  Bei  Waaserznsatz  niramt 
zuerst  die  Menge  der  Wasserverbindnng 

CjH^  .  OH  .  C((>n)j 

anf  Kosten  der  freien  Säure  za.  Da  diese  Verbindung 
wenig  rechtsdrehend  ist,  so  mnss  die  Rechtsdrehung  der 
Sänre  abnehmen.  Allmälig  wirkt  aber  das  Wasser  zer- 
legend auf  die  stets  anwesenden  stark  linksdrehendL'n  Aether. 
Diese  zerfallen  in  rechtsdrehenile  raramilohsa'nro  und  da- 
her steigt  nach  einiger  Zeit  die  reehtseitige  Circumpolari- 
sation,  bis  sich  ein  gewisses  Gleichgewicht  eingestellt  hat, 
dem  dann  eine  bestimmte  Drehungsgrösse  entspricht. 

Wild  Paraniik'hsäure  nnt  Schwefelsiiure  in  znge- 
schmolzenen  KBhren  auf  150"  mehrere  Stunden  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  wie  die  Gälirungsmilchsäure  in  Acetaldehyd 
und  Ameisensäure.  —  Mit  L'hromsäure  oxydirt  liefert 
sie  Essig-  und  Ameisensäure,  nicht  aber  Malon- 
und  Oxalsäure. 

Chemiache  Beziehungen.  Die  Paramilchsäure  verhält 
sich  gegen  Oxydationsmittel  wesentlich  ähnlich  der  Giihrungs- 
milchsäure,  in  welche  sie  auch  (wenigstens  durch  das  Zwischen- 
glied Lactid)  überführt  werden  kann.  Die  Menge  der  Oxyda- 
tionsprodncte  ist  bei  beiden  Milchsäuren  gleich.  Mau  ist 
daher  nicht  bercclitigt ,  der  Paramilchsäure  eine  andere 
Strnctuifomiel  zu  geben,  als  der  gewöhnlichen  Gährungs- 
milchsäure.  Sie  ist  als  Aethylidenmilchsäure  auf- 
zufassen. Der  Unterschied  im  optischen  Verhalten,  in  der 
Menge  des  Krystallwassers  ihrer  Salze  und  im  Löslichkeits- 
verhältniss  derselben  ist  anf  physikalische  („geometrische") 
Isomerie,  d.  h.  auf  verschiedene  räumliehe  Anordnung  der  zu 
strocturidenttBchen  Moleciilen  verbundenen  Atome  zu  beziehen. 


Aethylenmilcbsäure. 
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Es  ist  daher  die  ueuerlicli  gemachte  Entdeckung  von  grossem 
Interesse,  -welcher  zul'olge  wässrige  Lü.sungen  versclüedener 
Kohlehydrate,  bei  20 — 40'^  mit  zerliuekttT  ilucosa  des 
Scliweim-mageus  in  Berührung,  Tiebeii  Gährungsmilch.sa'ure  sehr 
oft  geringere  oder  giösKere  Mengen  von  l'aramilchsiiiu'e 
liei'eru,  ohne  dass  jedoch  die  Umstände,  unter  ■welchen  die 
Biltlung  eintritt^  hekannt  wären. 

Die  zweite  im  Muskelsaft    enthaltene    Milchsäure    ist 


Aethjienmilcli  säure. 

Sie  findet  sieh  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor  und 
scheint  sieh  später  im  toSten  Muskel  zu  bilden,  als  die 
l'aramilthsäure.  Ebenso  wenig  wie  letztere  ist  es  gelungen, 
fcie  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Darstellung.  Nachdem  man  auf  die  bei  Paramilchsäure 
angegebene  ^Veise  ein  Gemisch  der  Zinksalze  beider  Siiureu 
erhalten  hat,  wii'd  dasselbe  mit  unzureichenden  Mengen 
von  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  nimmt  fast  nur 
das  äthylonmilchsauie  Salz  auf,  aus  welchem  durch  Zer- 
li-gung  die  Siiure  freigemacht  wird. 

Eigenschaften.  Stark  saurer,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  mischbarer  Syrup.  Die  Salze  dieser  Moditieation 
sind  schwer  krystullisabel,  an  der  Luft  zerÜiesslich. 

Verbindungen.  Das  Is  atriumäthy  lenlactat 
CjH.NaOä 
läBst  sich  auf  dem  W'assorbade  zu  einem  gummiartigeu 
Syrup  eindani])fen ,  der  sieh  in  kochendem,  absoluten  Al- 
kohol sehr  leicht  löst  und  beim  Erkalten  in  undeutlichen 
Krystallen  wieder  uusfSUt.  Verliert  bei  120 — löO' Wasser 
und  färbt  sich  dabei  braun,   ohne  zu  schmelzen. 

Das  Ciilciurasalz  bildet  ebenfalls  eine  in  Alkohol 
luicht  lösliche,   gummiartige  Masse. 

Das  Zinkä  thy  1  eulac  ta  t  krystallisirt  uui'  sehr 
schwierig  in  äusserst  feinen,  haarfiirniigen  Nadeln,  die  sich 
nur  bei  langem  Aufbewahren  aus  der  syrupartigen  Masse 
ausscheiden.     Bei   120"  nimmt  das  Gewicht  ab,  die  Masse 
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wird  braun  und  riecht  brenzlich.  Mit  der  Gührungstnilch- 
säure  scheint  dieses  Salz  eine  gut  kryHtalÜBirte  Verbin- 
dung von  der  Formel : 

CH3      .    CH(OH)  .  CO  .  0  „0 

CH2(0H)   .    CHj   .  CO  .  0^  '^  +   ^^^ 
zu  bilden.    Hingegen  bildet  das  Zink-  und  Calciumsalz  dei' 
Aethylenmilchsäure  keine  Doppeiverbindung. 

Durch  Oxydation  der  Aethylenmilchsäure  entsteht 
Kohlensäure,  Oxal-  und  MalonHüure.  Die  letz- 
tere entsteht  nach  der  Gleichung 

CHj  .  COOH  CH2  .  COOK 

I  -I-  O2  =  I  +  H,0. 

CHj  .  OH  COOH 

(Aetliylenniilchs.)  (Malonsänre). 

Chemische  Beziehungen.  Die  Aethylenmilchsäure  wird 
synthetisch  erhalten,  indem  man  Aethylenchlorhydrin 
(durch  direete  Vereinigung  von  Aethylen  und  unterchloriger 
Säure  entstanden)  mit  Kaliumcyanid  erhitzt.  Es  bil- 
det sich  Aethylencyanhydrin: 

CHoCl  CX,  CHj  .  CN  Cl, 

i  +  =    I  +         , 

CH,OH  K'  CH2  .  OH  k' 

(C'hloi  hydrin)  (Cyanhydrin) 

das  bei  weiterm  Kochen  mit  Kalilauge  unter  "Wasseraut- 
nahine  in  Aethylenmilchsäure  übergeht: 

CH,  .  CN  CH2  .  COOH 

I  -I-    211,0=    I  +  IsH,. 

CK,  .  OH  CHj  .  OH 

(Cyanhydrin)  (Milchsäure). 

Doch  bildet  sich  nebenher  stets  auch  gewöhnliche  Gährungs- 
milchsäure.  — 

.\us5er  der  Paramikhsäure,  Gälirnng-  und  Aethylenmilch- 
sänie  gibt  es  noch  eine  synthetisch  erhaltene  isomere  Modiflca- 
tion  :  die  aus  .^-Propionsäure  sich  derivirende,  optisch  inactive 
H  y  d r  a  c  r  y  1  s  i'i  u  r  e  .  wi-kher  die  gleiche  Strnctnrformel  zukommt, 
wie  der  Aethylenmilchsäure,  ohne  dass  sie  aber  mit  ihr  auch 
idinfisch  wäre.    Die  Hydracrylate  krystallisiren  leicht,  das  Zink- 


Anorganische  Verbindnngen.  103 

nnd  Calcinmsalz  bilden  eine  schwerlösliche  Doppelverbindnng, 
nnd  di e  Sänre  liefert,  mit  JH  erhitzt,  wider  ß-Jodpropionsänre 
—  in  allen  diesen  Beziehnngen  verhält  sich  die  Aetbylenmilch- 
cänre  anders. 

Die  flüchtigen  Fettsänren,  welche  als  Bestandtheile 
des  Muskels  angeführt  werden  —  Ameisen-  und  Essig- 
säure  —    sind    in    demselben  nicht  prSfonnirt  enthalten. 

o)  Anorganische  Verbindungen. 

Pas  Muskelgewebe  ist  reich  an  Ealiumsalzen  und 
Phosphorsäure,  arm  an  Natron  und  Chlor.  Die  über- 
wiegende Menge  der  stets  sauer  reagirenden  Muskelasche 
besteht  aus  sauren  Phosphaten.  In  1 00  Thalien  der  erstem 
sind  36*3  Phosphorsäure,  3  Schwefelsäure  und  ungefähr 
gleichviel  Chlor  an  Kalium,  Kalk,  Magnesia  und  Eisen 
gebunden.  —  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der 
Muskelasche  mit  der  des  Blutserums,  so  sieht  man,  dass 
die  Menge  des  Kali  fast  40mal  so  viel  in  der  erstem  als 
in  der  letztem  beträgt.  Ungefähr  ebenso  verhält  sich's 
mit  der  Phosphorsänre.  Sie  ist  im  Muskel  fast  ganz  an 
Kalium,  nur  zum  geringsten  Theil  an  Calcium  und  Mag- 
nesium gebunden.  Die  Menge  des  Magnesiumsalzes  übertrifft 
dreimal  die  des  Calciumphosphates.  An  Kochsalz  ist  die 
Muskelasche    zehnmal  ärmer  als  die  Asche  des  Blutserums. 

Der  Wassergehalt  des  Muskelgewebes  schwankt  um 
75'/o.  Er  ist  bei  Kaltblütlern  (etwa  um  ö^/o,  bei  wirbel- 
losen sogar  um  IC/o)  grösser.  Der  Wassergehalt  ist  bei 
jungen  Thieren  grösser;  er  nimmt  beim  Menschen  bis  zum 
kräftigen  Mannesalter  ab,  von  da  an  gegen  das  Greisen- 
alter wieder  zu.  In  der  Vollkraft  ist  aber  der  wasser- 
reichere Muskel  zugleich  der  leistungsfähigere  oder  doch 
wenigstens  umgekehrt :  der  stärker  arbeitende  wasserreicher, 
als  der  weniger  angestrengte.  Der  wasserreichste  Muskel 
ist  das  continuirlich  arbeitende  Herz.  —  Auch  ein  und 
derselbe  Muskel  ist  zur  Zeit  seiner  Thätigkeit  (in  Folge 
lebhafterer  Zersetzung  seiner  organischen  Bestandtheile,  die 
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stets  lAit  Wasserbildung  einher^eht)  wasserreicher  als  zur 
Zeit  seiner  Bnhe.  —  Meist  ist  bei  jenen  Individuen,  deren 
Muskelge-v^ebe  wasserreicher  ist,  auch  der  Wassergehalt 
des  Blutsenuns  grösser.  Bei  chronischen,  erschöpfenden 
Krankheiten  nimmt  der  Wassergehalt  zu. 

Bei  der  unzureichenden  Zahl  zuverlässiger  Analysen 
ist  eine  numerische  Zusammenstellung  von  geringem  Werth. 
Zur  ungefähren  Orientirung  diene  nachstehende  Uebersichts- 
tabelle  (anf  1000  Theile  berechnet): 

SSugethiere         Vögtl  Kaltblätler 

Feste  BestandtheUe   .     217—255    227—282    200 
Wasser 745—783    717—773    800 

Organische  Stoffe  .  208—245  217—263  180—190 
Anorganische  Stoffe  .        9—10  10—19         10—20 

[Geronnenes  Eiweiss, 

iSarkolemma,  Kerne, 

(Gefässe     ....  145—167    150—177  ? 

Alkalialbuminat    .     .  28-5 — 30'1 

Kreatin       ....  2*0  3-4  2-3 

Sarkin 0*2 

Xanthin    und    Hypo- 

xanthin  ....  0"2 

Inosinsaurer  Baryt    .  0-1  0*1 — 0'3 

Protsäure    ....  0-0  O'O  7-0 

Taurin 0-7  (Pferd)        O'O  l'l 

Inosit 0-03 

Glycogen    ....  4"1 — 5-0  3 — 5 

Milchsäure        .      .      .  0-4 — 0-7 

Phosphorsäure       .     .     3-4 — 4*8 

Kali 3-0— 3-9 

Natron 0-4- 0'41 

Kalk 0-16— 0-18 

Magnesia    ....     0*4 — 0-43 
Chlomatrium   .     .     .   004— -0-1 
Eisenoxyd  ....  003— Ol 
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Die  ungemeine  Verschiedenheit  des  Wassergehaltes 
verschiedener  Muskel  ist  Ursache,  dass  obige  Durchschnitts- 
zahlen nur  annäherungsweise  mit  den  im  einzelnen  Falle 
gefundenen  Zahlen  stimmen  können. 


Nervengewebe. 


Am  Nervengewebe  hat  man  den  eigentlichen  nervösen 
Antheil  von  einem  bindegewebigen  Stütz-  oder  Balkenwerk 
—  der  Neuroglia  zu  unterscheiden.  Letztere  gleicht 
in  ihrem  chemischen  Yerhalten  den  Bindegewebsfibrillen, 
und  ist  an  verschiedenen  Stellen  des  Nervenapparates  un- 
gleich vertheilt ;  z.  B.  reichlicher  in  den  Hintersträngen  des 
ßückenmarkes ,  als  in  seinen  übrigen  Theilen.  Die  Neu- 
roglia ist  von  feinen  elastischen  Fäden  durchzogen. 

Der  eigentlich  nervöse  Antheil  des  Centralorgans ,  in 
die  Neuroglia  eingebettet,  besteht  aus  Ganglienzellen 
und  Nervenfasern.  Diese  letztem  sind  in  ihren  Be- 
standtheUen  nicht  durchweg  gleich.  Der  wichtigste,  nie 
fehlende  ist  der  Axencylinder.  Dieser  besteht  aus 
einer  äusserst  feinen,  ihrem  Verhalten  nach  collagenen 
Membran  und  einem  zähflüssigen  Inhalt,  der  durch  carmin- 
saures  Ammonium  intensiv  gefärbt  und  durch  Ammoniak 
gelöst  wird  und  Goldchlorid  stark  reducirt.  Seine  chemische 
Beschaffenheit  anlangend  lässt  sich  nur  vermuthen,  dass 
die  Flüssigkeit  eiweisshältig  ist.  —  Manche  Nervenfasern 
(graue  oder  Eemak'sche)  bestehen  nur  aus  dem  Axency linder, 
andere  überdies  ans  einer  Scheide  —  Neurilemma  — 
welche  collagener  Natur  ist,  und  noch  andere  (die  doppel- 
randigen  Mark  fasern)  haben  in  dem  Baume  zwischen 
Axencylinder  und  Neurilemm  eine  durchsichtige,  das  Licht 
stark  brechende  Masse  —  das  Nervenmark  oder 
Mj'elin.  Dieses  ist  im  lebenden  Nerven  weich,  halb- 
flüssig, im  Wasser  quellend,  in  Alkohol,  Aether  und  Ter- 
pentingeist löslich,    besteht  vorherrschend    aus  Cholesterin, 
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Lecithin,  Cerebrin,  Albomin  und  vielleicht  etwas  Fettkörpem, 
Myelin  färbt  ßich  mit  Schwefelsäure  roth.  Beim  Zerreissen  des 
noch  lebenden  Nerven  tritt  das  Mark  in  zähen  Trojifeii 
aus,  die  sich  mit  wässriger  Osmiiunsäarelösung  blansohwar* 
färben. 

Das  graue  Außsehen  der  Eindenaubstauz  ist  bedingt 
durch  den  Mangel  markhiiltiger  Fasern ,  zum  Theil  aber 
durch  wirkliches  feinkörniges  Pigment  in  den  Gunglienzellen.  • 

Weitere  histologische  Details  hier  aufzunehmen,  wäre 
überflüssig,  da  die  chemischen  Untersuchungen  bisher  auf  die 
„graue"  und  „weisse  Substanz"  als  Ganze  sich  beschränken 
massten. 

Die  grane  Substanz  des  Hirns  und  Rückenmarks,  so- 
wie andere  Anhänfnngen  von  Ganglienzellen  (z.  B.  Gang- 
lienknoten des  N.  Splanohnieus)  reagiren  im  Leben  saner 
(wahrscheinlich  von  Milchsäm-e),  die  Mark  Substanz  neutral 
oder  schwach  alkalisch.  Nach  anstrengenden,  ermüdenden 
Leistungen  und  beim  Absterben  stellt  sich  aber  auch  da 
saure  Eeaction  ein. 

Bei  Eintritt  des  Todes  wird  die  Nerven-  (beziehungs- 
weise Gehirn-)  Masse  fester ;  es  tritt  fömiliclie  Starre  ein, 
die  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  der  Muskelstarre  hat, 
inBofem  auch  im  Nervengewebe  ein  myosinai'tigcs  Eiweiss 
vorhanden  ist  und  das  Absterben  von  einer  gleichen  Ee- 
actionsänderung  begleitet  wird,   wie  beim  Muskel.   — 

Die  bisher  mit  Sicherheit  nachgewiesenen  organischen 
Bestandtheile  des  Hirnes  sind: 

1.  Ei  Weisskörper,  und  zwar  mehrere  Arten  der- 
selben. Ein  Albumin  coagulirt  spontan  bei  75*  und  scheint 
ausschliesslich  der  grauen  Substanz  anzugehören ;  ein  an- 
deres stimmt  in  den  Eeactionen  mit  Myosin  überein  und 
gehört  beiden  Substanzen  an.  Der  grösste  Theil  aber  ist 
Alkalialbuniinat.  Doch  scheinen  noch  andere  Modificationen 
zu  existireu. 

Von  weiteren  stickstoffhaltigen  Yerbindungen  findet 
man  : 

2.  Kroatin  (nicht  im  Ochsenhim), 
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3.  Xanthin  und  Hypoxanthin, 

4.  Cerebrin  und 

5.  Lecithin. 

Die  beiden  letztgenannten  sollen  gleich  eingehender 
besprochen  werden. 

Von  stickstofffreien  Verbindungen  gehören  dem  Nerven- 
ge-webe  an : 

1.  Cholesterin, 

2.  Palmitinsäure  (wahrscheinlich  als  Derivat  des 
Lecithins), 

3.  tnosit, 

4.  Gährungsmilchsänre.  Diese  gehört  der 
grauen  Substanz,  beziehungsweise  den  Ganglien  an;  in  dtr 
Marksubstanz  findet  man  kaum  Spuren  derselben. 

Als  abnorme  Bestandtheile  kommen  im  Gehirn  ancb  Fette, 
Harnstoff,  Lencin  vor.  Die  in  geringer  Menge  gefundenen  flücii- 
tigen  Fettsäuren  dürften  kaum  im  Gewebe  präformirt  gewesen 
!>ein.  Im  ßinderhirn  (nicht  aber  im  Menschenhiru)  fand  man 
überdies  Harnsäure  und  ein  dem  Lencin  Homologes  in  sehr  kleinen 
Mengen. 

Ausgenommen  das  Cerebrin  und  Cholesterin  haben 
wir  sämmtliche  dem  Nervengewebe  zukommende  Verbin- 
dungen auch  als  Bestandtheile  des  Muskelgewebes  kenne:i 
gelernt.  Interessant  erscheint  die  Verschiedenheit  der  in 
beiden  Geweben  vertretenen  Isomeren  der  Milchsäure. 

Die  Gehirnasche  besteht  vorherrschend  aus  sauern 
Phosphaten  neben  Kochsalz  und  Spuren  von  Sulfaten.  Die 
freie  Phosphorsäure  gehört  dem  zersetzten  Lecithin  an  und 
bildet  als  solche  keinen  Bestandtheil  des  Gewebes.  — 
Fluor,  obgleich  in  geringer  Menge  vorhanden,  ist  ein  con- 
stanter  Bestandtheil  der  Himasche. 

Cerebrin.  *) 

Bisher  nur  im  Nervengewebe  und  in  Eiterzellen  gefunden. 

Darstellung.    Man  reibt  Gehirn  mit   Wasser    zu  einer 

dünnen  Emulsion,  setzt  Bleiacetat  zu  und  treibt,  wenn  sich 

*)  Zum  Theil  identisch  mit  Fr^my'ä  Cerebrinsänre, 
Conerbe's  Cerebrot  und  Stearoconot,  Gmelin's  Hirn- 
wach  s,  welche  sämmtlich  stark  vernnreinigtes  Cerebrin.  %\tA. 
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nach  12  Standen  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  klar  ge- 
trennt bat,  das  Ganze  durch  ein  feines  Sieb.  —  Durch 
Kochen  scheidet  sich  von  einer  klai-en  Flüssigkeit,  welche 
Kreatin,  Inosit  u.  8.  w.  entbiilt,  ein  Coagulum  von  Chole- 
sterin, Lecithin,  Cerebrin,  Eiweisskörpern  ab.  Mau  sammelt 
die  grdurothen  Flocken  auf  einem  Filter,  presst  sie  gut 
ans  und  extrahirt  mit  kochendem  Alkohol ,  dann  mit 
kochendem  Aether-Alkobol.  Der  filtrjrte  Auszug  lässt  beim 
Krkalten  Cerebrin,  Cholesterin  und  Lecithin  fallen.  Man 
trennt  das  erstero  von  den  beiden  anderen  dureli  kalten 
Aether,  in  welchem  es  unlöslich  ist.  Der  ungelöste  RUck- 
-staud  wird  in  kochendem  Alkohol  aufgenommen  imd  die 
Lösung  liltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  noch 
immer  stark  lecithinbiiltige  (.'erebrin  aus.  Vm  es  zu  rei- 
nigen, wäsi'ht  man  es  mit  kaltem  Aether,  kocht  darauf 
1  Stunde  mit  Bnrytwasser,  leitet  darauf  Koldeiisäure  durch, 
^so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Baryumcurbouat  ent- 
nteht,  tiltrirt,  wuscht  mit  Wasser  und  kaltem  Weingeist, 
und  zieht  scliliesalich  mit  kochendem  absul.  Alkohol  aus. 
Das  beim  Erkalten  des  Filtrates  ausfallende  {.'erebrin  wird 
zur  weitem  lieiniguiig  allniiilig  in  DOpruceatigem  Alkohol 
erwärmt.  Noch  vor  dem  Kochen  löst  sich  das  Cerebrin 
anf,  während  das  Lecithin  an  die  Wand  und  den  Boden 
des  Kolbens  in  klebrigen  Flocken  sich  angelegt  hat.  Man 
giesst  die  klare  Lösung  rasch  ab  und  wiederholt  diese 
Operation  mit  dem  sich  ausscheidenden  Cerebrin  noch  ein- 
mal. Schliesshch  wäscht  man  es  mit  Aether  und  trocknet 
es  im  Vacuum.   — 

Eigenschaften.  Das  Cerebrin  bildet  ein  zartes,  weisses, 
geschmack-  und  geruchloses,  sehr  leichtes  Pulver,  das  aus 
rundliehen  KörniTn  besteht.  Auf  80"  erhitzt,  beginnt  es 
sich  zu  bräunen,  bei  weiterer  Erwärmung  bläht  es  sich 
anf  und  schmilzt  unter  Zersetzung.  Es  verbrennt  sehliesti- 
lich  mit  rother,  russender  Flamme.  In  kochendem  Aether 
und  Alkohol  ist  es  löslich ,  in  kaltem  Waaser ,  Alkohol, 
Aether  und  in  kochenden  Alltahen  unlöslich.  In  kochendem 
Wasser  quillt  es  kleisterartig  auf.     Das    feuchte  Cerebrin, 


Lecithin. 


109 


besondeTH  wenn  es  noch  von  I>ecitbin  nnd  Cholesterin  nicht 
gereinigt  ist,  gibt  anf  den  Objectträger  gebrecht  sogenannte 
Myelin  formen,    doppelrandige    Tropfen,     -welche     sich 

ansdehnen,darni förmig  ver- 
schlingen, wieder  in  Klum- 
pen zusammentreten  oder 
Bich  in  lange  Fäden  aus- 
ziehen und  stark  licht- 
brechend  sind.  ■ —  Die 
LöBungen  des  (!erebrin>i 
rcagiren  nicht  auf  Lack- 
mus. —  Mit  Siinrcn  ge- 
kocht, liefert  es  eine 
linksdrehende,  nicht  gäh- 
ningsiiihige  Znckerart. 

Structur.    Die    For- 
mel ist  bisher    nicht  mit 
Sicherheit  aufgestellt.  Die 
proeentische      Zusammen- 
setzung entspricht  den  Zahlen: 

C  =  66-35  ;    N  =:  2-29  ;    H  =  10-96  ;  0  =  20-40. 
Xach    der  Abspaltung    von  Zucker   durch  Säuren    ist 
das  Cerebrin  vorerst  unter  die    stickstotrhältigon  Grlycoside 
zu  rechnen. 

Im  Nervengowebo  soll  sich  noch  ein  anderer  stickstoffhaltiger 
Körper:  Gobley's  Kephalin  flnden,  der  not'h  eingehender  Un- 
tersnehaug  bedarf.  —  Thudicham's  kürzlich  pnblicirte  Liste 
zahlreicher  neuer  Verbindangen  bann  nur  erwähnt  werden. 

Lecitbia 

Theilweise  war  schon  früher  eine  fettähnliehe  und 
phosphorh altige  Verbindung  —  Fremy's  Oleopbosphor- 
säure  — -  bekannt.  Das  Lecithin  ist  im  Gehirn  priifor- 
tiiirt ;  die  Fremy'sche  Verbindung  hingegen  ist  ein  (jremenge 
zweier  Spaltnngsproducte  desselben,  nämlich  der  Glycerin- 
phosphorsäure  und  der  Oelsänre. 
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Darstellung.  Man  kann  das  Palmitinöl.'jänre-Lecithin 
uns  Gebini,  uoth  n-ichlic'ber  aus  Ei<lottern  gowiuneu. 

1.  Das  von  Hauten  und  Gefii.ssen  mliglichst  gereinigte 
Geliirn  wird  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässig  feinen  Brei 
zenieben  und  dieser  bei  0'  so  lange  mit  frischen  Portio- 
nen Aetber  extrabirt,  als  dieser  noch  etwas  aufnimmt, 
üer  KUekbtaud  wird  aufs  Filter  gebracbt,  dann  abgepresst 
mit  Alkohol  (von  85 ",'0)  bei  40'  extrabirt.  Die  nodi 
warme  Li'mung  wird  liltrirt  und  setzt  beim  Abkühlen  auf 
0"  Lecithin  in  Flouken  ab.  Dieses  Lecithin  ist  noch  ver- 
unreinigt (namentlich  mit  Cholesterin)  und  mnss  darum 
auf  dem  Filter  wiederholt  mit  kaltem  absol.  Alkohol  uml 
,\.ether  auhgewascben  iverJeu.  Die  im  Vaciium  getrock- 
nete Masse  krystaliisirt  man  noch  einmal  aus  (45")  warmem 
.\lkobul  um  und  setzt  das  Filtrat  in  eine  Kältemischung. 
Das  Lecithin  fällt  aus.  In  der  Lösung  bleibt  selbst  bei 
—  10"  noch  eine  erst  durch  Verdunsten  des  Alkohols  sich 
ausscheidende  Art  von  Lecithin  (Distearyl-Lecithin  ?)  gelöst, 

2.  Hau  zerreibt  Eidotter,  zieht  sie  mit  Aether-Alko- 
hol  aus,  verdunstet  den  Aetber  bei  gelinder  \^'ärKiL',  liltrirt 
vom  Ausgeschiedenen  ab  und  setzt  alkoholische  l'admium- 
chloriJlösung  zu.  Der  gebildete  Niederschlag  von  Lecithin- 
( 'admiumchlorid  wird  mit  Aetber  sorgfaltig  ausgewaschen, 
in  Balzsäurehaltigeni  Alkohol  gelöst  und  im  Schwefelwasser- 
Btoifstrom  zerlegt.  Im  Filtrat  ist  salzsaures  Licithin.  Man 
setzt  Wasser  zu,  schüttelt  mit  Aether  und  hebt  ihn  ab. 
Beim  Abdimsten  bleibt  reines ,  salzsaures  Lecithin.  Um 
die  Salzsäure  zu  entfernen ,  schüttelt  man  die  ätberiseh- 
nlkoholische  Lösung  mit  Silbcroxj'd  und  fallt  das  gelöste 
Silber  mit  Schwefelwasserstoff. 

Eigenschaften,  Aus  einer  alkobolischen  Lösung ,  die 
bei  einer  auf  40"  allniiilig  gesteigerten  Temperatur  bereitet 
war,  krystallisirt  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  das  Leci- 
thin in  feinen  Nadeln,  die  behn  Austrocknen  zu  weissem, 
knetbaren  Pulver  zerfallen.  Mit  wenig  Wasser  c[uillt  es 
klaisterartig,  mit  viel  Wasser  zu  einer  durchsichtigen  Masse 
auf.    In    kaltem    Alkohol    und    Aether  ist  Lecithin    wenig 
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lUislich,  leicht  hingegen  in  Chloroform,  Benzol ,  kochen- 
ilem  Alkohol  uml  Aether  und  in  heiKsem  Eisessig. 

Verbindungen.  Lecithin  verbindet  sich  sowohl  mit 
Basen,  als  mit  Säuren.  Das  K  a  1  i  u  m  s  a  1  z  durch  Fällung  von 
ijeeithin  mit  Kalinmhydrat  entstanden  ist  nach  der  Formel 

C.jHgäKNPO, 
zu,samraengesetzt :  das  salzsanre  Lecithin  hat  die  Formel 

C.sH.jNPO.Cl. 
J)a«  letztere  hildet  mit  Platincblorid  das  Doppelsalz 

2(CV,H,3NrO«  .  Cl)  +  PtCl, 
(gelbweisses   Pulver)    und    eine    ähnliche  Verhindung    mit 
('admiumchlorid. 

Derivate.  Lecithiulüsuagen  sind  sehr  unbeständig, 
noch  mehr  die  Lösungen  von  Lecithinsalzen.  Wixä  eine  LosuDg 
\on  Lecithin  gekocht  (besonders  mit  Basen ,  z.  B.  Baryt- 
wasser}, BO  spaltet  es  sich  in  Glycerinphosphorsäure,  Cholin 
und  Fettsäuren,  Auch  wenn  die  ätherische  Lösung  des 
L'latindoppelsalzes  lange  Zeit  stehen  bleibt,  so  wird  Platin- 
cblorid abgeschieden.  Lässt  mau  Lecithin  und  Ammoniak 
zu  gleichen  Theilen  Monate  lang  eingeschlossen  stehen ,  so 
llbildet  sich  Oelsäure,  Palmitinsäure,  Pu.lmitylami(l,  Glycerin- 
phosphorsäure und  L'holin.  — 

Chemische  Beziehungen.  Das  Lecithin  steht  den  echten 
Fetten  (Triglyceriden)  sehr  nahe.  Es  ist  daher  sehr  be- 
merkenswerth,  dass  ein  im  normalen  Zustande  so  fettarmes, 
vielleicht  vollkommen  fettfreiea  Gewebe  (Nervengewebe) 
gerade  an  Lecithin  sehr  reich  ist.  Das  Lecithin  ist  als 
Glycerid  zu  betrachten ,  in  welchem  an  Stelle  des  dritten 
Säureradioala  ein  Phosphorsäurerest  steht: 

/  Oli 
C3H,—  OK'  ^^ 

\  0  .  K)<Q    c^H^^cHj^N  .  OH, 

wo  E  und  R'  Eadicale  liochmolcculiirer  Fettsäuren  vor- 
stellen. Das  eben  beschriebene  l'almitinölsäure-Le- 
c  i  t  h  i  n  hat  sonach  die  Structurforme! ; 


C3H,-0.t\,H3iO 

OH 


MJ  .  PO  < 


0  .  C,HaCH,)sX  .  OH. 


Mit  Worten  ausgedrückt :  Das  Lecithin  ist  eine  Glycerin- 
phosphorsäure ,  in  welclier  die  ]  lydroxyhvasserstoHe  des 
Grlycerinrestes  durch  die  Eadicale  der  Oel-  und  Palmitin- 
säure substituirt  sind,  während  ein  Wasserstoff  des  Plios- 
phorsänrerestes  durch  Cholin  vertreten  ist,  welches  mit 
seinem  alkoholischen  Antkcil  sich  in  ätherartiger  Bindnng 
angelegt  hat.  Daraus  erl^lärt  sich  auch,  dass  Lecithin  so- 
wohl mit  Säuren  als  mit  Basen  noch  weitere  Verbindungen 
bilden  kann,  je  nachdem  eine  Substitution  im  ersten  Falle 
im  Cholinhydroxyl  (h),  im  zweiten  Falle  im  ]'lio3phor- 
säurehydroxyl  (h')  erfolgt : 

OR 
C3H,  -  OR'  j^, 

0  .  P0<^5    Cj,H,(CH3)3N— h. 

Es  darf  nicht  unerwiilnt  bleiben ,  dass  sowohl  über 
die  empirim-he  Fonnel,  als  über  die  Stmetnr  die  Anschau- 
ungen der  Forscher  auseinandergehen.  Die  erstere  Dilferen?: 
findet  bei  gleicher  ZuverlüBsigkeit  der  Beobachter  darin  eine 
ungezwungene  Erklärung ,  dass  es  entsprecliend  den  ver- 
schiedenen Fetten  auch  verscliicdene  Lecithine  gibt,  deren 
Trennung  hisher  nicht  gelungen,  so  dass  das  „Lecithin" 
ein  Gemenge  von  Distearyl- ,  Dipalmityl- ,  Oelsiiurc-Pal- 
mltyl-Lecithin  u.  s.  w.  sein  dürfte. 

Das  Liebreich'sche  Protagon  scheint  keine  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  von  Cerebrin  ntirl  Lecithin  zn  sein,  wenig- 
stens ninimt  hei  fortgesetztein  Waschen  und  Umkrystalli.'iren  der 
Phosphorgehalt  beständig  ab.  —  Die  analytischen  Zahlen  liegen 
zwischen  Cerebrin  und  Leciihin. 


Von  den  Spaltnngsproducten  des  Lecithins  ist  hier 
die  Glycerinphosphorsiiure  und  das  Cholin  eingehender  zu 
besprechen. 


Glycerinphosphorsiinre.  H3 

Olycerinpliosphor.säare 

C3Hj(OH)2  .  0  .  P0(0H)2. 

Dieser  Säureäther  wurde  in  Kürze  bereits  bei  der 
Besprechung  des  Glycerins  (S.   55)  erwähnt. 

Darstellung.  Aus  dem  oben  geschilderten  Verhalten 
des  Lecithins  gegen  Barythydrat  geht  von  selbst  hervor, 
dass  man  Glycerinphosphorsänre  aus  Eidottern  darstellen 
kann.  Am  leichtesten  -  jedoch  erhält  man  sie  in  reinem 
Zustande  auf  synthetischem  Wege : 

Gepulverte  Metaphosphorsönre  wird  in  äquivalenter 
TMenge  in  wohlgekühltes  Glycerin  allmälig  eingetragen. 
Ks  erfolgt  unter  bedeutender  Temperaturssteigerung  Lösung 
und  Bildung  der  neuen  Säure.  Man  verdünnt  mit  Wasser 
lind  neutralisirt  mit  kohlensauerm  Baryt,  filtrirt  vom 
Baryumphosphat  ab  und  zerlegt  das  Filtrat  mit  der  ent- 
K])rechenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure.  Hat  man 
(las  Barj'umsulfat  entfernt,  so  concentrirt  man  im  Vacuum 
bei  möglichst  niederer  Temperatur.  Bei  einer  gewissen 
Concentration  beginnt  schon  in  der  Kälte  die  Zersetzung 
des  Säureäthers,  so  dass  man  ein  reines  Präparat  nur  in 
wasserhaltigem  Zustande  kennt. 

Eigenschaften.  Die  Glycerinphosphorsänre  bildet  einen 
sauer  schmeckenden  Syrup.  Sie  zerfällt  schon  bei  massiger 
Temperatur  in  Glycerin  und  Phosphorsäure. 

Verbindungen.  Diese  zweibasische  Säure  bildet  meist 
wohlkrystallisirte,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
liche Salze. 

(OH 

Das  Baryumsalz      C3H5JOH        q 

[O— POJQJBa     wird  aus 

der  obenerwähnten  Lösung,    vor    Zusatz    der    SO4H2    mit 
Alkohol  ausgefällt. 

Das  Calcium  salz    CsHi,(OH)., .  0  .  PO  .  OjCa    zeigt 
die    seltene  Eigenschaft,    dass    es    in    kochendem    Wasser 
Hofmann,  Zoo-Chemi«.  8 
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weniger  löslich  ist,  als  in  kaltem;  so  dass  sich  durch  Auf- 
kochen der  Lösung  das  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen ausscheidet.     Das  glycerinphosphorsaure  Zink 

C3Hj,(OH)3  .  0  .  PO  .  OaZn 
sieht  mikroskopisch  dem  Zinklactat  ähnlich. 

Das  Blei  salz  C3H5(OH)3  .  0  .  PO  .  O^Pb  durch  Fäl- 
lung der  BarytsalzlöBung  mit  Bleiacetat  erhalten,  ist  in 
Wasser  unlöslich. 

Cholin 

CsHi.NOa. 

Fertig  scheint  das  Cholin*)  im  Organismus  nii'gend« 
vorzukommen ;  wo  es  erhalten  wird,  ist  es  nur  durch  Spal- 
tung des  Lecithins  entstanden. 

Darstellung.  Von  Eiweiss  befreite  Dotter  werden  zer- 
rieben, mit  Aether  ausgeschüttelt,  dann  mit  warmem  Alkohol 
ausgezogen.  Von  den  vereinigten  Auszügen  werden  die 
beiden  Lösungsmittel  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Barytwasser  eine  Stunde  lang  gekocht,  um  das  Lecithin  zu 
»palten.  Man  leitet  dann  Kohlensäure  durch,  um  den 
Baryt,  welcher  an  Glycerinphosphorsaure  nicht  gebunden 
ist,  auszufällen.  Die  aufgekochte  Lösung  wird  filtrirt  und 
im  Wasserbad  bei  gelinder  Wärme  eingeengt.  Den  Syrup 
zieht  man  mit  absol.  Alkohol  aus,  filtrirt,  setzt  Salzsäure 
bis  zum  Eintritt  saurer  Beaction  und  sofort  Platinchlorid  zu. 
Das  entstandene  Platin-Doppelsalz  fällt  in  Gestalt  eines  hell- 
gelben Niederschlages  aus,  wird  mit  Alkohol  abgewaschen, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
Filtrat  zum  Syrup  eingedampft,  zuletzt  im  Vacuum  stehen 
gelassen,  setzt  salzsaures  Cholin  ab,  welches  mit  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt,  reines  Cholin  liefert.  ' 

Seliistverstänillich  lief«rl  das  Leßithia  des  Hirns  odi^r  der 
Galle  ebeuso  gut  Cholin  nod  können  beide  Körper  zur  Gewin- 
nnng  benutzt  werden,  doch  ist  die  Ausbeute  geringer. 

Eigenschaften.  Cholin  ist  ein  dicker  Syrup,  in  Alkohol 
und  Wasser    leicht    löslich,    sehr  stark  Lackmus  bläuend. 


*)    Cholin    ist    identisch     mit     Liebreich's     Bilinenrin, 
vielleicht  mit  dem  aas  Senf  erhaltenen  Sinkali n. 


^ 
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Selbst  verdünnte  wässrige  Lösungen  desselben  hindern  die 
Gerinnung  des  Albumins  und  lösen  bereits  geronnenes  sowie 
auch  Fibrin  auf.  Cholin  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure 
begierig  an  und  bildet  mit  Säuren  ineist  zerfliessliche  Salze. 
Es  ähnelt  sonach  in  vielen  Eigenschaften  den  Alkalibasen. 
Verbindungen.  Das  kohlensaure  und  schwefel- 
saure Cholin  sind  amorph  und  zerfliesslich ,  das  erste 
in  Alkohol  leicht,  das  zweite  schwer  löslich.  — Das  salz- 
saure Cholin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen  oder  Nadeln 
j ^  oder  Blättchen,  wie  die  beiste- 

hende Zeichnung  sie  zeigt.  Es 
zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
an  und  ist  in  Alkohol,  nicht 
aber  in  Aether  löslich.  Die 
Einwirkung  des  feuchten  Sil- 
beroxydes, deren  bei  der  Dar- 
stellung des  Cholins  erwähnt 
wurde,  geht  nach  der  Gleichung 
vor  sich : 

N(CH3)3(C2H, .  0H)C1  +  AgOH  = 
AgCl  +  N(CH3)3(CaH,OH)OH. 
(Cholin) 

Das  salzsanre  Cholin  bildet  sowohl  mit  Goldchlorid,  als 
mit  Platinchlorid  Doppelsalze.  Das  salzsaure  Cholin- 
goldchlorid  N(CH3)3(C2H4  .  0H)C1  +  AUCI3  bildet  kleine 
gelbe  Kadeln,  die  beim  Erhitzen  zu  einer  brauneu  Masse 
schmelzen,  welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
wird;  das  salzsaure  Cholinplatinchlorid 

[N(CH3)3(CaH,  .  OHlCl]aPtCl, 

bildet  bei  langsamem  Verdunsten  (im  Schwefelsäureeisiccator) 
grosse  orangefarbe  rhombische  Prismen  oder  sechsseitige 
Tafeln.  Beide  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich.  Endlich  bilden  Pnosphormolyb- 
dänsäure  nnd  Phosphorwolframsäure  mit  Cholin 
nicht  näher  untersuchte  Verbindungen. 

8* 
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Derivate.  Cholin  oder  dessen  concentrirte  wässrigc 
Lösung  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Trimethylamin  und  Aethyl- 
glycol  (Aethylenglycol) : 

(Cholin)  (Glycol)        (Methylamin). 

Im  Destillat  findet  sich  etwas  Cholin ,  das  sich  aus 
den  Zersetzungsproducten  regenerirt  hat,  und  Polyäthylen- 
alkohole ,  wahrscheinlich  durch  Gegenwirkung  von  etwas 
Aethylenoxyd  auf  Aethylenglycol  entstanden. 

Wird  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von  salzsaurem 
Cholin  mit  3 — 4fachem  Volum  conc.  Jodwasserstoffsäure 
und  etwas  amorphem  Phosphor  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  140"  durch  6  Stunden  erhitzt,  so  findet  man  nach  dem 
Erkalten  reichlich  grosse ,  wasserhelle ,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  warmem  leicht  lösliche  Prismen  von  CsHjsNJj, 
indem  der  Process  nach  der  Gleichung  verläuft: 

*^'2^i<N(CH,)3Cl  +2JH  =  C,H,  <N(CH3)3J  +  ^'^  +  ^>'^- 
Die  gebildete  Verbindung  ist  Trime  thyljod  oäthy  1- 
ammonium  Jodid  und  verliert,  in  der  Wärme  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  digerirt,  beide  J-Atome,  dabei  in  Tr i- 
methyl-vinyl-Ammonium-hydroxyd  (Liebreich';; 
N  e  u  r  i  n)  übergehend  : 

CH,  J  +  Ag.O  +  H,0  =  CH,  +  H.0  +  2  AgJ. 

■I    ■  II 

CH,  — N(CH,),J  CH  — N(CH3),0H 

(Trimetbyljodoäthylammoaium-  (Trimethyl-vinyl- 

jodid)  ammoniambydroxyd). 

Diese  Base  ist  auch  synthetisch  aus  Trimethylamin 
und  Aethylenbromid  erhalten  worden  und  gibt  mit  Salz- 
säure und  PtCli  (beziehungsweise  AuCl,)  ähnlich  dem  Cholin- 
Doppelsalze. 

Dag  Cholia  lässt  sich  nach  Obigem  leicht  in  die  Vinylbase 
(Liebreich 's  Neurin)  nberführen,  nicht  aber  umgekehrt.  Es  muss 
sonach  Cho'in  als  primäres  Spaltungsproduct  der  Hirnsnbstanz, 
die  Vinylba-e  aber  erat  als  eia  weiteres  Derirat  desselbsn  be- 
trachtet werden. 
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Durch  schwaclie  Oxydationsmittel  wird  Cholin  in  eine 
neue  Base :  das  Oxycholin  (BetaVn  r=  Lycin)  von 
der  Formel : 

„  „  c)^^^         °'^^''  (^®^  ^^^'  entwässert)  =  CgHuNOa 
^^    "    ■^N(CH3)gOH 

umgewandelt.  Diese  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
glänzenden,  an  der  Luft  zerfliessenden  Krystallen.  Sie 
schmeckt  süsslich,  kühlend,  reagirt  nicht  mehr,  wie  das 
Cholin,  alkalisch,  bildet  aber  mit  Säuren  meist  krystallisirte, 
stark  hygroskopische  Salze.  Das  Oxycholin  findet  sich  in 
grösserer  Menge  im  Saft  besonders  unreifer  Rüben  und  im 
Laube  des  Lychim  barbantm  fertig  gebildet  vor. 

Synthetisch  hat  man  das  salzssaure  Betain  aus  Trime- 
thylamin  und  Monochloressigsäure  erhalten: 

C2H3CIO2        +  N(CH3)3  =      C2H,0(0H)N(CH3)3C1. 
(MooochloressigB.)        (Trimethylamin)      (salzsauires  iSetain). 

Structur  und  chemische  Beziehungen.  Aus  den  Zer- 
setzungsproducten  und  der  gelungenen  Synthese  wird  die 
Structur  des  Cholins  verständlich.  Man  kann  es  synthetisch 
auf  zweifache  Weise  darstellen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Aethylenchlor  hydrin 
(Glycolchlorhydrin)  auf  Trimethylamin  oder 

2.  durch Eeaction  von Aethylenoxyd  und Wa s s e r 
auf  Trimethylamin. 

Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  die  beiden  Compo- 
nenten  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr.  Sie  vereinigen 
sich  zu  salzsanrem  Cholin: 

CH» .  OH  CHj .  OH 

1  +  N(CH8)3  =     I 

CHaCl  CHü  —  N(^H3)3C1. 

(Glycolchlorhydrin)  (salzsanres  Cholin). 

Im  zweiten  Falle  wird  eine  gesättigte  wässrige  Lösung 
von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  in  einem  Ballon 
eingeschlossen  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  ölige 
Flüssigkeit  gibt  mit  CIH  neotralisirt  und  mit  Goldchlorid 
versetzt  das  Doppelsalz  des  salzsauem  Cholins.  Der  Vor- 
gang wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 
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CH,,  GBL.  OH 

I  0  +  N(CHg)3  +  HÖH  =    I 

CHa  CH,  —  N(CH,)äOH 

(Aethylenoxyd)  (Trimethylamin)  (Cholin). 

Das  Cholin  ist  sonach  dreifach  methylirtei 
Aethylenhydroxyd -Ammoniumhydroxyd, 

HO    Sc  ^  ^-CS« 

/ 
von    dem   ein    Hydroxyl  (HO)  dem  Alkohol  (Glycol) ,  das 

andere  (HO)  der  Base  (Ammoniumhydroxyd)  angehört.  —  Beim 

Erhitzen  zerfällt  Cholin  wieder  in  Glycol  und  Trimethylamin. 

Das  häufige  Auftreten  von  Trimethylamin  bei  postmortaler 
Veränderung  vieler  thierischer  Gewebe  und  Flüssigkeiten 
—  in  der  Häringslake  ist  die  Menge  so  gross ,  dass  man 
es  durch  Destillation  daraus  darstellen  kann  —  dürfte  auf 
Zerfall  von  Lecithin  und  so  fort  von  Cholin  gegründet  sein. 

Von  Interesse  ist  auch ,  dass  sich  in  der  Galle  und  in 
manchen  Fleischsorten  eine  andere  Verbindung  —  Taur  i  n  — 
tindet,  in  deren  Structur  die  Gruppe  „Oxyäthyl"  ebenfalls 
enthalten  ist. 

Nach  neuen  Untersuchnngen  soll  das  Cholin,  welches  als 
SpaltuDgsprodDct  des  Eidotterlecithiu!)  erhalten  wird,  nicht  identisch 
sein  mitHj'droxäthylen-Trimethylammonium,  sondern  mit  einem 
Bestandiheil  ues  Fliegenschwammes  —  dem  Amanitin  von 
Schmiedeberg  &Harnack,  indem  es,  wie  letzteres,  beider 
Oxydation  mit  Salpetersäure  nicht  Beta'i'n,  sondern  das  damit 
isomere,  gifiige  Muscarin  liefert.  Amanitin  soll  aber  Hy'rox- 
ä  t  h  y  1  i  d  e  n-Trimethylammoniam  sein. 

Nach  Köhler  sollen  im  Hirn  andere  Verbindungen  (Mye- 
loidin,  Myeloiiiinsäare,  Neurolsäare,  Myelomargarin)  vorkommen. 
Duch  erfordern  diese  Antjaben  noch  eingehendere  Prüfung  und 
Bestätigung.  Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Lecithin's  läuft 
man  Gefahr,  Gemische  für   chemische  Individuen  zu   halten.   — 

Quantitative  Znsammensetzung  des  Nervengewebes. 

Die  Marksubstanz  des  Menschen-  und  Säugethierhirns 
ist  wasserarmer,  als  die  graue  Kindensubstanz.    Die  beiden 
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zeigen  in  der  Zusammensetzung  des  festen  Bttckstandes  ein 
i,'eradezu  entgegengesetztes  Terhältniss.  "Während  in  der 
icrauen  Substanz  mehr  als  die  Hälfte  sämmtlicher  fester 
Verbindungen  ans  Eiweisskörpem  besteht,  ist  in  der  weissen 
(iin  nahezu  gleiches  Ueberwiegen  des  Cholesterin's  bemerk- 
bar; -während  letzteres  nur  zu  '/^  in  der  grauen  Substanz 
gefunden  wird ,  ist  in  der  Marksubstanz  das  Eiweiss  auf 
<liese  Menge  herabgedrUckt.  Die  graue  Substanz  enthält 
fast  doppelt  so  viel  Lecithin ,  als  die  weisse ;  diese  ist 
dagegen  reich  an  Cerebrin ,  während  in  der  erstem  dieser 
Körper  nur  spärlich  vorkömmt.  Die  graue  Substanz  ist 
siKchehältiger ,  als  die  weisse.  —  Die  Hauptmasse  der 
grauen  Substanz  ist  sonach  Wasser  und  Eiweiss,  die  der 
weissen  aber  Wasser  und  Cholesterin. 

Das  embryonale  Gehirn  unterscheidet  sich  darin  vom 
iinsgewachsenen,  dass  weder  in  Bezug  anf  Wassergehalt,  noch  auf 
■  lie  Menge  des  Cholesterins  eine  so  auffällig  verschiedene  Ver- 
rheilung  in  den  beiden  Sabstanzen  gefandea  wird.  Im  Ganzen 
ist  es  viel  wasserreicher  und  cholesterinärmer,  als  das  Hirn  Er- 
wachsener. 

Vom  Darwin' sehen  Standpunkt  ist  es  interessant,  dass 
der  Wassergehalt,  der  mit  absteigender  Thierreihe  grösser 
ist,  bei  den  Embryonen  der  höhern  FamUien  ähnlich  ge- 
funden wird  dem  Gehalt  vollständig  entwickelter  Indivi- 
duen niederer  Familien,  so  dass  diese  letzteren  hierin  gleich- 
sam als  auf  embryonaler  Stufe  stehen  geblieben  erscheinen. 
Doch  zeigt  sich  im  Ganzen  der  Unterschied  in  der  Ver- 
theilung  des  Cholesterin's  und  Lecithin's  auf  beide  Sub- 
stanzen «o  deutlich  ausgeprägt,  wie  beim  Menschen,  —  ein 
Unterschied,  der  (wie  bereits  erwähnt)  wenigstens  beim 
Menschen- Kmbryo  nicht  so  deutlich  vorhanden  ist.  — 

Eine  Abhängigkeit  des  Lecithingchaltes  von  Gesohlecht 
oder  Befähigung  existirt,  soweit  den  wenig  zahlreichen  zu- 
verlässigen Analysen  zu  entnehmen  ist,  nicht.  Die  Behaup- 
tung eines  Mehrgehaltes  an  „Phosphor"  bei  energischem 
Geistesfähigkeiten  entbehrt  sonach  jeder  thatsäohliohen  Be- 
gründung. 
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Ebenso  wenig  kann  bei  Psychosen';,  eine  Veränderung 
in  dem  relativen  Mischungsverhältniss  der  Bestandtheile  ein 
und  derselben  Himpartie  statuirt  werden,  wenigstens  so- 
weit ein  Eiickschluss  von  den  sehr  übereinstimmenden  spe- 
cifischen  Gewichten  (die  der  Verfasser  in  grosser  Zahl  an 
analogen  Hirnpartien  der  verschiedenartigsten  Geisteskranken 
bestimmt  hat)  gestattet  ist.  Die  einzige  autfällige  Ausnahme 
bilden  (aus  naheliegenden  Gründen)  die  Hirne  paralytisch 
Blödsinniger  und  einzelner  Epileptiker,  die  sich  durch  ihren 
Keicbthum  an  Bindegewebe  und  die  starke  Abnahme  des 
Cholesterin's  auszeichnen.  — 

Der  Aschengehalt  nimmt  in  absteigender  Thierreihe 
im  Ganzen  zu. 

So  wenig  das  BUckenmarck  und  die  Nerven  in  ihren 
histologischen  Elementen  vom  Gehirne  unterschieden  sind, 
sondern  als  periphere  Ausstrahlungen  desselben  erscheinen, 
ebenso  wenig  zeigen  sie  eine  chemisch-qualitative  Verschie- 
denheit. Quantitativ  ist  nur  eine  grössere  Menge  Chole- 
sterin im  Etickenmark  und  in  den  Nerven  sichergestellt. 

Das  Mengen- Verhältniss  der  Bestandtheile  eines  Binder- 
Gehirnes  wird  durch  nachstehende  Tabelle  (Petrowski's) 
ersichtlich  gemacht: 

Graae  Substanz:     Weisse  Substanz: 
Fester  Eückstand     .     .  18-40  %  31-65  »/,, 

Wasser 81-60  »/o  68-35  »/o 


Albumin  und  Glutin     .  55-37  »/«  24-72  »/„ 

Cerebrin 0-53  %  9  "55  «/„ 

Lecithin 17-24  %  9"90  »/o 

Cholesterin     ....  18-68  %  öl-^l  »/(, 

In  Aether  unlöslicher  Best  6-710/0  3-34% 

Salze 1'55  0/0  0-57  "/o 

Der  nach  Alter  und  Geschlecht  schwankende  Wasser- 
gebalt verschiedener  Hirnpartien  ist  in  der  vorliegenden 
(W  e  i  s  b  a  c  h' sehen)  Tabelle  übersichtlich  zusammengestellt ; 
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Alter 


20-30  Jahre 
30-50      „ 
50—70      „ 
70-9  i      „ 


Mann 
Grosshirn     i 


veisse 
Snb- 
Btanz 

69-56 
68-31 
70-19 
72-61 


graue      Win- 
Sub-     düngen 
stanz 


Klein- 
hirn 


Brücke 


Me-  ■ 
dnlla  : 
oblon-  ■ 
gata   j 


83-36  78-47!  78-83 

83-61  79-59  7787 

83-80  79-61 1  78-79 

84-78  80-23  8034 


I 


F  r  a  n  e  n 


20-30  Jahre  .  : 

68-29 

82-62 

79-20 

79-49 

1 

74-03  ■ 

30-50      ,      .  1 

70-31    83-06 

77-29 

78-90 

72-20  i 

50-70      „     . ! 

6896 

83-84 

79  69 

78-4i 

71-40 

70-91       „     .  i 

72-20 

83-95 

&017 

79-79 

72-44 

1 

7346  74-43! 
72-55  j  73-25 ; 
7201 !  72-24 : 
72-74  I  73-62 ' 


7407 
72-98 
7306  ■■ 
73-37 


122 


Organe  für  die  Bildung  des  Blutes. 

Im  vorliegenden  Abschnitte  haben  wir  diejenigen  Or- 
gane nach  ihrer    chemischen  Zusammensetzung    kennen    zu 
.  lernen,  welche  an  der  Bildung   des  Blutes   betheiligt  sind. 
Hierher  gehören: 

1.  Die  Verdanungsorgane  und  die  von  ihnen 
bereiteten,  im  Verdauungschemismus  als  Eeagentien  wir- 
kenden Secrete, 

2.  die  Lymphdrüsen  als  Bildungsstätten  der  weis- 
sen Blutzellen,  und 

3.  die  sogenannten  BlutgefässdrUsen  (einschliess- 
lich des  Knochenmarks)  als  supponirte  ümwandlungsstätten 
für  die  rothen  Blutkörperchen. 

Wenden  wir  uns  zunächst  der  Betrachtung  des  com- 
plicirten  Verdauungs-Apparates  zu. 

I.  Verdauungsorgane  und  ihre  Secrete 

I.  Speicheldrüsen. 

Die  Zusamensetzung  des  Gewebes  der  Speicheldrüsen 
ist  sehr  mangelhaft  untersucht.  Die  Submaxillardrttse 
l)esteht  aus  99— 99-6»/o  Wasser  und  nur  0*4  bis  l'/o 
festen  Stoffen ,  wovon  ungefähr  '/s  organischer  Natur. 
Von  letzteren  ist  in  den  meisten  Speicheldrüsen  Leucin 
und  spurenweise  Xanthin  (Hypoxanthin)  gefunden  worden; 
die  Submaxillardrüse  enthält  Mucin,  die  Parotis  nicht. 

Das  Pankreas,  das,  wie  auch  die  übrigen  Drüsen, 
im  frischen  Zustande  alkalisch  reagirt,  ist  viel  reicher  an 
festen  Stoffen.  Auf  82'6'>/o  Wasser  kommen  IT-io/o.  fester 
Kückstand.  Davon  ist  die  Hauptmasse  Serumeiweis8,VAl- 
kalialbuminat  und  Fette,  und  ein  kleiner  Bruchtheil  Salze. 


fnein.i 

Rinderpankreas   hat   die   nachstehende   Zusaiomensetznng: 

Wasser        74-5''/„ 

Rückstand  2-V5«/   I  organische  Stoffe  24-6''/, 
Kiickstana  ^.j  j  /„  |  g^,^^     ....     0-97,. 

Von   „Extraotivstoß'pn"  sind  aasgemitielt : 

Gaanin     0-m12"/„ 

Xantbin  UOIV"/, 

Lencin      l'TVO" 

Tvrosin       |    „ 

„•  Spuren 

Harnsäure  (       ' 

Inosit   in  ziemlich  grosser  Menge. 

Ausser  den  genannten  Stoffen  finden  sicli  in  ollen 
^peielieldrn.'ien  eigeiithilmlielie  Fe  ruien te,  welcbe  Stärke 
(bezieliiing.s\veisy»  Kleister)  in  /Mucker  umwandeln ;  und  in 
der  Subnuixillardrilse  überdies  noch  Mucin,  Von  den  Be- 
standtheilen  der  Speicheldrüsen  wollen  wir  Mucin  und 
Lencin  einer  genaueren  Betrachtung  unterziehen. 

Mucin. 

Man  gewinnt  os  ebenso  vortheilhaft  aus  Speichel- 
drüsen als  ans  \V''t;inbergsschnecken. 

Darstellung.  JJas  zerkleinerte  Material  wird  mit. 
Wasser  ausgekocht  und  der  Extract  tiltrirt;  das  Filtrat 
lässt  man  ruhig  stehen ,  damit  etwa  vorhandene  morpho- 
tische  ISthtaiidtheile,  die  das  Filter  passirt  haben  kiinuten, 
sicli  ab.setzen.  I'ie  klare,  obere  Hchicht  wird  abgezogen 
und  mit  Essigsäure  gefallt.  Das  Coagulum  digerirt  man 
mit  Essigsäure,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  "Waeaer,  das 
mit  orsterer  angesäuert  iKt,  so  lange,  bis  im  Filtrat  durcli 
Kaiiumferrocyanid  und  durch  Tannin  kein  Niederschlag 
entsteht;  wäscht  dann  mit  reinem  Wasser  und  behandelt 
den  Niederschlag  mit  Kalkmilcli.  Die  liltrirte  Liiaung  fällt  man 
abermals  mit  Essigsäure.  Der  Niederschlag  nacheinander 
mit  angesänertem ,  dann  reinem  "Wasser  und  schliesslich 
mit  Alkohol   gewaschen,  ist  aschefreiea  Mucin. 

Eigenschaften.  Es  bildet  eine  flockige,  weisse  oder 
gelbliche  Öubstaiiz,  die  in  Wasser  unlüslich,  darin  stark 
»quillt;  auch  in  grossen  Mengen  von  Wasser  ist  die  Lfösung 
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nur  scheinbar.  Die  Masse  senkt  sich  nach  einiger  Zeit  zu 
Boden.  Kleine  Mengen  von  Mucin  können  das  Filter 
Jassiren,  setzen  sich  aber,  wenn  gleich  erst  nach  längerem 
Stehen,  endlich  ah  —  ein  Beweis,  dass  sie  nicht  gelöst 
waren.  Die  Fällung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  eine 
augenblickliche.  —  "Wasser,  in  welchem  Mucin  im  Zustande 
scheinbarer  Lösung  sich  befindet,  ist  für  sich  weder  faden- 
ziehend, noch  schäumend ;  wird  aber  beides  auf  Zusatz 
von  Kochsalz.  Trockenes  Mucin  ist  eine  braune,  in  "Wasser 
unlösliche  find  weniger  quellbare  Masse. 

Mucin  diffundirt  nicht  durch  Membranen. 

Die  massigen  Flocken  des  frischgefällten  Mncins 
werden  von  Pflanzen-  und  sehr  verdünnten  Mineralsäuren 
(die  Albumin  auflösen  würden)  und  von  conc.  Kochsalz- 
lösung nicht  geändert. 

In  conc.  Mineralsäuren ,  in  Lösungen  von  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  ist  es  löslich  und  fällt  beim  Neutrali- 
.siren  oder  starker  Verdünnung  mit  "Wasser  wieder  aus. 
Thatsächlich  wird  das  Mucin,  wo  man  es  im  Organismus 
gelöst  trifft,  durch  Alkalien  gelöst  erhalten.  Eine  solche* 
Lösung  wird  umso  consistenter,  je  mehr  Essigsäure  man 
zusetzt,  d.  h.  je  mehr  Alkali  man  ihr  entzieht,  bis  schliess- 
lich das  Mucin  complett  ausgeschieden  wird.  Magensaft  löst 
es    nicht.    Ob  Pankreassaft  wirksam  sei,   ist  unentschieden. 

Die  neutralen  Lösungen  gerinnen  beim  Kochen  nicht"; 
sie  werden  durch  Metallsalze  —  ausgenommen  basisches 
Bleiacetat  —  so  wenig ,  als  durch  Ferrocyankalium  und 
Tannin  gefällt. 

Mit  Milien' schem  Reagens  gibt  Mucin  eine  rosenrothe, 
mit  Salpetersäure  eine  gelbe  Färbung. 

Mucin  hindert,  ähnlich  wie  manche  andere  organische 
Stoffe,  z.  B.  Traubenzucker,  Leim,  Weinsäure,  das  Aus- 
fällen von  Kupferoxyd  aus  Kupfersulfatlösung  durch  Zusatz 
von  Aetzälkalien.  Beim  Kochen  erfolgt  keine  Eeduction, 
nicht  einmal  Entfärbung. 

Derivate.  "Wird  frischgefälltes,  in  "Wasser  aufge- 
Kchwemmtes  Mucin  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  massig  ver- 
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dünnter  Sehwefelsä-nre  zum  Theil  gelöst,  so  dass  eine  trübe 
Flüssigkeit  entsteht ,  so  bildet  sich  nach  einer  halben 
Stunde  nichtkrystallisabler,  nichtgährungsfähiger  Zucker,  der 
optisch  unwirksam  ist,  aber  die  Trommer' sehe  Probe  gibt. 
Kocht  man  eine  diesen  Zucker  gelöst  haltende  Flüssigkeit  mit 
Xatronlauge,  so  entsteht  Br enzkatechin  Cg  H,  (0  H)^. 
Durch  Behandlung  des  Mucins  mit  Säuren  entsteht  neben 
Zucker  noch  Acidalbumin.  —  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gekocht,  schwärzt  sich  die  Lösung  und  man  findet 
unter   den  Zerlegungsproducten    Leu  ein    und    Tyrosin. 

—  Wenn  man  Mucin  in  überschüssigem  Kalkvvasser  löst, 
die  Lösung,  verdünnt,  so  lange  kocht,  bis  eine  Probe  mir 
Essigsäure  keinen  Niederschlag  gibt,  dann  erkalten  lässt, 
darauf  Kohlensäure  einleitet,  nochmal  aufkochen  lässt,  endlich 
das  Filtrat  (nach  Entfernung  des  Kalkcarbonates)  einengt  und 
mit  Alkohol  versetzt,  so  fallen  schmutzigweisse  Flocken, — 
Eichwal d's  Schleimpepton  —  aus,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Aus  der  w'ässrigen  Lösung  fällt  der  Körper 
weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien  und  Salze,  son- 
dern nur  durch  Kochen  (nach  vorausgegangenem  Ansäuern) 
wieder  aus. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Structnr  des  Mucins  ist 
unbekannt.  Die  procentische  Zusammensetzung  wird  durcii 
die  nachstehenden  Zahlen  ausgedrückt: 

C    =  49-5 

N  =     9-6 

H  =     6-7 

0  =  34-2 
Es  ist  kaum  zu  zweifeln,  dass  das  Mucin  sich  von 
den  Albuminaten  derivirt,  obgleich  die  Art  dieser  Um 
Wandlung  unbekannt  ist.  Auf  die  innige  Beziehung  beider 
Körper  deutet  die  Entstehung  von  Acid-Albumin  und  von 
Tyrosin  aus  beiden  unter  gleichen  Umständen,  —  Durcli 
die  Bildung  eines  zackerähnlichen  Körpers  ähnelt  es  einer- 
seits dem  Cbondrin,  dessen  genetischer  Zusammenhang  mit 
den  Eiweisskörpern  bereits  erwähnt  worden,  anderseits  dem 

—  bei  den  Cntioulargebilden  zu  besprechenden  —  Chitin  ;  alle 
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drei   Körper   können    zu    den    stickstoffhaltigen   Glycosideii 
gerechnet  werden. 

Das  ans  Sehnen  dargestellte  Rollett'sche  Hncin  ist 
mit  dem  hier  abgehandelten  identisch,  scheint  aber  im  Gewebe 
nicht  pi-äformirt  za  sein.  —  Aach  ans  der  Lederhaut  der  Holo- 
thurien  ist  Hncin  erhalten  worden. 

Leucin. 

Leucin*)  kann  aus  den  verschiedensten  thierisohen 
und  pflanzlichen  Proteinstoffen  gewonnen  werden,  die  Aus- 
beute ist  jedoch  nach  Wahl  des  Materials  sehr  verschieden. 
Das  durch  Zersetzung  der  Eiweissstoffe  entstandene  Leucin 
lässt  sich  nur  schwer  von  andern  Zersetzungsproducten  voll- 
kommen reinigen.  Um  reines  Leucin  zu  erhalten,  ist  es 
vortheilhafter,'  dasselbe  auf  synthetische  Weise  darzustellen. 

Kleberproteine  und  Conglntin  liefern  4 — 12%  i  Horng«- 
•webe  und  Hnhnereiweiss  10°/o  ,  Blutflbrin  14°/,,  ,  Maiskelfaser 
18'/oi  getrocknetes  Nackenband  des  Kindes  36— 45''/o  lieucin. 

Im  Pankreasgewebe  ist  es  bereits  fertig  vorhanden 
und  braucht  nur  eitrahirt  zu  werden. 

Darstellung.  1.  Man  reibt  die  zerhackte  Pankreas- 
drüse mit  Glassand  fein  ab,  rührt  den  Brei  mit  viel 
Wasser  an  und  lässt  einige  Zeit  stehen  und  presst  dann 
ab.  Aus  dem  angesäuerten  Auszug  entfernt  man  durch 
Kochen  das  Eiweiss.  Das  zur  Trockne  eingedampfte  Filtrat 
wird  neuerdings  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen ,  der 
Auszug  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt,  filtrirt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  überschüssigen  Blei  befreit ,  bei  massiger 
Temperatur  zur  Syrupdicke  eingeengt,  und  der  Syrup  mit 
kochendem  starken  Alkohol  behandelt  und  kochend  filtrirt. 
Im  Filtrat,  das  zur  Trockne  abgedampft  wird,  findet   sich 


*)  Braconnot  belegte  mit  diesem  wenig  bezeichnenden 
Namen  den  Körper,  weil  derselbe  aus  der  dunkeln  Schmiere,  die 
dorch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  anf  Muskelsabstanz  ent- 
standen war,  mit  Alkohol  aasgezogen,  in  weissen  (Xeuxo;) 
Kryställchen  sich  abschied.  — Proust's  Käseoiyd  und  B  ra- 
connot's  Apo'sepedin  waren  unreines  Lencin. 
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Leucin  mit  etwas  Tyrosin.  —  Um  es  weiter  zu  reinigeu, 
löst  man  das  Eohproduct  nochmal  in  Alkohol  bei  einer 
Temperatur  von  60 — 70",  filtrirt  und  lässt  abkühlen.  Das 
ausgeschiedene  Leucin  wird  getrocknet,  in  siedendem  Wasser 
gelöst  und  mit  frisch  gefälltem  Knpferoxydhydrat  einige 
Minuten  gekocht  und  die  Lösung  noch  kochendheiss  filtrirt. 
Das  blaugefärbte  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, das  Schwefelkupfer  entfernt  und  die  nun  wasser- 
klare Lifsung  zur  Krystallisation  concentrirt.  Die  Eeinigungs- 
methode  bedingt  übrigens  ziemlich  bedeutende  Verluste. 

2.  Man  benützt  die  Mutterlauge,  aus  welcher  Tyrosin 
auskrystallisirt  ist.  (S.  S.  13.)  Man  dampft  dieselbe  zur 
Trockne  ein,  zieht  mit  heissem  Alkohol  aus  und  reinigt 
das  sich  abscheidende  Leucin  nach  der  obigen  Methode, 
nachdem  man  vorher  mit  Blutkohle  entfärbt  hat. 

Man  kann,  wie  schon  beim  Tyrosin  erwähnt  worden,  eben- 
so gut  Albnminate  mit  Schwefelsäure  zersetzen.  —  Leacin  erhält 
man  ferner,  wenn  man  Proteiosabstanzen  mit  Aetzkali  schmilzt, 
die  Schmelze  —  bevor  sie  sich  stärker  brännt  —  mit  Wasser 
auszieht,  mit  Essigsäare  nentrali.sirt,  kochend  filtrirt  und  aas 
<)em  abgedampften  Filtrat  mit  kochendem  Alkohol  aaszieht.  — 
Endlich  kann  man  auch  Leacin  erhalten,  wenn  maa  Käse  oder 
Leimstoffe  anter  etwas  Wasser,  um  sie  immer  feacbt  za  erhalten, 
so  lange  faulen  lässt,  bis  die  Gasentwicklung  aufgehört  hat.  Den 
Brei  extrahirt  man  mit  Wasser,  in  dem  Filtrat  ist  dann  das 
Leacin  gelöst  enthalten. 

3.  Synthetisch  stellt  man  das  Leucin  aus  (2  Theilen) 
Valeraldehydammoniak  dar,  welchen  man  mit  (1  Theil)  Blau- 
säure und  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  kocht.  Es  bilden 
sich  Krystalle  von  der  Formel  Cig  H33  Nj  -f-  HCl.  Man 
kocht  so  lange,  bis  sich  diese  lösen,  indem  sie  unter  Wasser- 
au£aahme  in  Leucin  und  Ammoniak  zerfallen : 

Cis  H33  N5  +  6  Ha  0  =  3  (Cg  Hj,  N  O2)  +  2  N  H3. 

(Leucin.) 

Man  dampft  die  Lösung,  zur  Beseitigung  der  über- 
achttssigen  Salzsäure,  auf  dem  Wasserbade  ein,  zieht  mit 
Wasser  aus  und  setzt  Ammon  zu.  Es  scheidet  sich  ein 
TheU  des  Leucins  aus  imd  wird  auf  dem  Füter  gesammelt. 
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|)ie  alilanfenile  ]i[utterl!nige  (liun|ift  man  neuerdings  ein, 
zieht  den  Kückfttanil  mit  vcrJüiinter  Salzsäure  aus,  engt 
•len  Auszujf  auf  (k'm  Wasscrbad  ein  und  lallt  nochmal 
mir  Ammoniali.  Der  Zusatz  dos  Ammoniaks  pesvhicht  beide 
Male,  wenn  die  l^ösung  abgekühlt  ist.  Das  J^oucin  reinigt 
man  noch  durch  wiederholtes  l'mkrystallisiren. 

I-SHcin  cntsfi'lil  iiii"li .  wenn  man  Monn lirnmcapron- 
säure  mit  Ammoniak  erhitzt  ; 

<■■■■  n..  Br  o  1  0  +  X  n,  ^   '■..  "...(^-H.)«  j  0  +  Br  H. 

(L^nciii). 
Die  in  franziisisolien  J-ehrhüchern  sich  fortschleppende 
Angab?,  tlas^f  da.s  Thialdin  0^  11,,  N  S,,  mit  Silheroxyd  be- 
liandelt.  dnrcli  Anstansih  seines  Sj  gepen  (»,  in  I.eniin  Qbergeht, 
ist  irrijT  Bei  solcher  Dehandhing  entsteht  EssigsSnre,  Aldebyil 
lind  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Das  Leuoin  hildet  gesehmack-  und 
•reruchlose ,  äusserst  feine,  farblose,  perlmntterglänzendc 
KrystallBcliüp])chen,  welche  zu  einer  fettig  anzufühlenden 
blasse  zusammenbacken,  die  auf  Wasser  schwimmt  und 
nur  schwer  von  demselben  benetzt  wird.  Bei  sehr  geringen 
Mengen  verunreinigender  Substanzen,  wie  sie  ihm  bei  der 
Darstellung    ans    Geweben    oder    Flüssigkeiten    anhängen, 

bietet  das  Lencin  ge- 
wöhnlich das  durch  die 
beistehende  Zeichnung 
versinnlichte  Aussehen: 
feine ,  stark  lichtbre- 
cliende,  kugelig  concen- 
trisch  gruppirte  Nadeln 
(Fetttropfen  ähnlich).  Die 
Nadeln  sind  meist  so 
fein,  dass  die  radiäre 
Streifung,  besonders  bei 
Verunreinigung  mit  far- 
bigen Substanzen  (z.  B. 
Hamfarbstoffen)  oft  kaum 
wahrnehmbar  ist. 
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Leucin  ist  in  27  Theilen  kalten  (17")  Wassers  und 
in  625  Theilen  kalten  Alkohols  (vom  spec.  Gew.  0'82) 
löslich,  Ariel  iSslicher  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist; 
Aether  und  Chlorolomi  lüsen  es  nicht.  Die  Lösungen 
reagiren  nieht  auf  Lackmus  und  werden  durch  kalte  Lösungen 
schwerer  Metallsalze  nicht  gelallt.  Mit  Queeksilbernitrat 
oder  Millon'schem  Reagens  erhält  man  nur  dann  eine  Füllung, 
wenn  das  Leucin  mit  andern  Zerlegungsprudukten  (Asparagin- 
und  Glutaminaiiiire  bei  dessen  Gewinnung  aus  PÜanzen- 
proteinstotTen)  verunreinigt  ist.  —  Ans  einer  k  och  end  en 
Lösung  wird  aber  Leucin  durch  kochende  Lösungen 
einiger  Salze  z.  13.  des  Xupferacetat's  fast  augenblicklich 
gefiillt ;  ebenso  scheidet  t s  sich  fast  vollständig  aus,  wenn 
man  seine  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  kocht.  In  diesen  Fällen 
bilden  sich  in  Wasser  schwerlösliche  Metallverbindungen. 
—  In  Alkalien,  Säuren  und  vielen  Salzlösungen  ist  Leucin 
leicht  löslich,  indem  es  mit  denselben  lösliche  Verbindungen 
eingeht. 

Bei  170"  schmilzt  ein  Theil  des  Leucing  zu  einer  braun- 
gelben  I\[asse,  welche  weisse  Dämpfe  ausstösst,  die  an  kälteren 
Stellen  zu  lockeren,  wolligen  Flocken  sublimiren.  Diese  sind 
ausserordentlich  leicht,  ähnlich  der  sog.  Lana  philosophica 
(sublimirtem    Zinkoxyd).     Zum    Thell    erfolgt    aber    dieses 

Sublimiren  ohne  vorausge- 
gangene.s  Schmelzen.  Das 
Bublimirte  Leucin  besteht 
aus  äusserst  dünnen  Blätt- 
chen ,     die    zu    Rosetten 
gruppirt  sind,  wie  in  der 
beistehenden     Zeichnung. 
Zum  Theil  sind  sie  wind- 
schief  gedreht   und,    die 
Kante  dem  Beobachter  zu- 
kehrend,   präsentiren    sie 
sich  als  Nadeln.    Steigert  man  die  Temperatur  über  170', 
so  destillirt  eine  goldgelbe,  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten     zu    einer    gallertigen,    von    AmmoniumcArbonat- 
HofuiEinn,  Zoo-Cliemi«.  ^ 
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Krystallen  durchsetzten  Masse  gesteht.  Das  Leucin  hat 
sich  in  Kohlensänre  und  Amylamin  «erlegt  nach  der 
Gleichung : 

t',H„  (NH.)  O3  =  C5H,,  (NH),  +  CO,. 
(Lenciu)  (Amylamin). 

Indem    sich    das    Amylamin    zum    geringern    Theüe 
weiter  zerlegt,   liefert  es  Ammoniak,  der  sich  mit  der  ent 
standenen  Kohlensäure  verbindet. 

Mit  Saljwtersäure  auf  Platinblech  langsam  abge- 
dampft, gibt  Leutiu  einen  farblosen  ßückstand,  der  sich  beim 
Erwärmen  mit  einem  Tropfen  Natronlauge  zu  einem  Oel- 
tropfen  löst ,  der  auf  dem  Blech  rollt ,  ohne  dasselbe  zu 
benetzen.   (Scher  er 's  Probe.) 

Verbindungen.  Mit  Salzsäure,  Salpeter-  und  Schwefel- 
ßäure  bildet  Leucin  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Die 
Balzsaure  Verbindung  CjHuClNOi  krystallisirt  in  weissen, 
seidengliinzenden  Blättchen;  die  salpetermiure  krystallisirt, 
wenn  man  Leucin  in  müssig  ooncentrirter  Salpetersäure  bis 
zur  Sättigung  löst,  in  feinen,  farblosen  Nadeln.  Sie  schmeckt 
sauer  und  verpufft,  wenn  sie  erhitzt  wird.  Mit  Nitraten 
des  Calciums,  Magnesiums,  Silbers  u.  s,  w.  bildet  sie 
Doppelsalze. 

Wenn  Leucin  mit  Metallbasen  (z. 
oder  ihren  Acetaten  gekocht  wird, 
zumeist  sehr  schwer  lösliche  Verbindungen.  —  Das  Q  u  e  c  k- 
BilberleucinCgH,!  HgOj  besteht  aus  weissen  üömem  ;  die 
Bleiverbindung  ans  perhnutterglänzenden  Schüppchen, 
Mit  überschüssigem  Kuj>feroxydl)yilrat  gekocht,  lägst  selbst 
stark  verdünnte  Leucinlösung  beim  Erkalten  hellviolett- 
blaue  Schüppchen  von  der  Zusammensetzung  3  CnIIigNOa  + 
2  CuO  fallen  (Ritthausen-Kreusler'sche  Verbindung). 
Ein  Theil  davon  braucht,  um  gelöst  zu  werden,  2517  Theile 
kaltes  Wasser.  Diese  Verbindung  ist  in  der  obem  Hälfte  der 
umstehenden  Zeichnung  dargestellt.  Ausser  den  äusserst 
feinen  Täfelchen  bildet  sie  ebenso  häufig  Rosetten ,  welche 
dem  sublimirten  Leucin  vollkommen  gleichsehen.  —  Eino 
andere  Kupferverbindung  7  CgHiäNO;,    +   4  CuO  scheidet 


B.  der  Kupfergruppe) 
entstehen    in  Wasser 


Lenein. 


131 


sich  in  Gestalt 
hellblauer  glänzen- 
der Blatteten  aus, 
wenn  man  kochende 
Leuoin-  und  Kupfer- 
acetat-Lösung  ver- 
mischt. (Kohler's 
Verbindung.)  Sie 
ist  in  der  untern 
Hälfte  des  Bildes 
dargestellt.  Wegen 
der  raschen  Bildung 
sind  die  Krystall- 
Blättchen  ganz  unregelmässig  entwickelt.  —  Ausser  diesen 
beiden  scheint  noch  eine  andere  in  "Wasser  löslichere  Kupfer- 
Verbindung  zu  bestehen. 

Derivate.  Durch  Chlor  wird  Leucin  zerlegt  unter 
Bildung  Ton  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  einem  scharf- 
gewürzig  schmeckenden,  dem  Bittermandelöl  ähnlich  riechen- 
den, bei  130 — 132'  siedenden  Oele,  das  ein  Gemisch  von 
ValeronitrilCsHgNundChlorvaleronitrilCgHgClN 
ist.  Der  nascirende  Wasserstoff  gibt  mit  dem  eingeleiteten 
Chlor  Salzsäure.  Ein  TheU  des  Leucins  entgeht  der  Zer- 
störung und  verbindet  sich  mit  der  Salzsäure  zu  dem 
bereits  oben  angeführten  Salze: 

CcHi.ClNO,  =  C5H1,  .  NHjHCl. 

I 
COOH 

Gegen  Brom  verhält  sich  Leucin  ganz  analog.  Der 
Process  wird  durch  Anwesenheit  von  Wasser  wesentlich 
begünstigt. 

Durch  rauchende  Jod  Wasserstoff  säur  e  wird 
Leucin  in  Capronsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

Leitet  man  über  Leucin,  das  allmäUg  auf  220 — 230" 
im  Oelbad  erhitzt  worden,  trockenes  Salzsäuregas,  so 
schmilzt  es  und  verwandelt  sich  unter  Wasserverlust  in  eine 
braune,  krystaUinische  Masse,  aus  welcher  kochender  absoluter 

9» 
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I 


l 


Alkohol  dasLeucinimid*)  (C.,H,j  .  CO)  NH  extrahirt,  — 
eine  Verliindntig,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
lockere,  verfilzte,  farblose  Nadeln  bildet,  welche  in  abso- 
lutem Alkohol  und  conc.  Salpetersäure  leicht,  in  Aether, 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalilösungen  sehr  schwer 
löslich  sind.  Ea  sublimirt  bei  173 — 180'  ähnlich  wie 
Leucin,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Säuren  noch  Basen.  Lencinimid  entsteht  jedesmal  in 
geringen  Mengen  bei  Darstellung  dos  Leucins,  wenn  die 
Säure  lange  einwirkt.  Auch  bei  spontaner  Zersetzung  der 
Hefe  bildet  sich  dasselbe.**) 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  erwärmt, 
liefert  Leuein,  neben  anderen  Producten,  Kohlensäure  und  eine 
angenehm  obstartig  rie-chende Flüssigkeit  —  das  Valeralde- 
hyd  CsHi„0.  WirdLeucin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Braunstein  dsstillirt ,  so  bildet  sich  Kohlensäure  und 
Valeronitril;  wird  aber  concentrirte  Schwefelsäure 
angewendet,  so  entsteht  Valeriansäure  neben  Ammo- 
niumsulfat. 

Schmilzt  man  Leucin  mit  Aetzkoli  und  hält  mit  der 
Operation  ein ,  bevor  eich  die  Schmelze  stärker  bräunt ,  so 
entwickelt  sich  Ammoniak;  Kuliumearbonat  und  Kalinm- 
VAlerat  üsILiKOa  bleibt  in    der  geschmolzenen  Masse, 

Eine  ähnliche  Veränderung  ertShrt  es  aadi  durch 
die  F  ä  n  1  n  i  s  s,  z.  B.  im  stinkenden  Fussschweiss.  Das  aus 
dem  abgestosseneu  Epithel  entstandene  Leucin  zerfällt  weiter 
unter  Bildung  von  Valeriansäure. 

Mit  Bleisuperosyd  erhitzt  erleidet  es  einen  Ox.yda- 
tionsprocess,  bei  welchem  sich  Butylaldehyd  und  ein 
säuerst  off  frei  es  Oxydationsprodnct  —  das  Val  eronitril 
bildet.  Die  Entstehung  des  letzteren  wird  durch  die  Gleichung  : 

C.HiaNOj  +  20  =  CsH^N  +  CO,  +  2H,0, 

verständlich.  (Valeronitril> 


*)  Bopp's  Lenciiisäurenit  ril.  Der  Name  „Lencinsäure- 
nitril"  ist  für  die  von  Erlenmeyer  erhaltene  Vertiinilnug  (S.  134) 
behalten. 

**)  Hesse's  Psendoleucin  ist  ein  Gemenge  von 
Leacinimid  and  mindestens  noch  einem  schwetelUaltigen  Körper. 
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Wählt  man  als  Oxydationsmittel  Kaliumperman- 
ganat, so  reagirt  dieses  schon  in  der  Kälte  auf  eine  ver- 
dünnte alkalische  Leucinlösung.  Die  Producte  der  Einwirkung 
sind  Ammoniak,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Valeriansäure. 

Löst  man  Leucin  in  kochendem,  mit  etwas  Salpeter- 
säure angesäuertem  Wasser  und  leitet  in  die  warme  Lösung 
salpetrige  Säure  ein,  so  bräunt  sich  dieselbe.  Ein  Theil 
des  Leucins  verbindet  sich  mit  der  Salpetersäure  zu  dem 
bereits  erwähnten  Salz,  ein  Theil  aber  wird  in  Stickstoff- 
Wasser  und  Leucins äure  zersetzt.  Diese  kann  man  ge- 
winnen, wenn  man  die  Lösung  mit  Aether  ausschüttelt  und 
den  abgehobenen  Aetherauszug  verdunsten  lässt.  Löst  man  den 
Aetherr Uckstand  in  viel  kochendem  Wasser ,  filtrirt ,  fäUt 
das  kochende  Filtrat  mit  Zinkacetat,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser,  vertheilt  ihn  in  Wasser,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein  und  dampft  das  neuerliche  Filtrat 
«um  Syrup  ein,  so  erhält  man  die  Leucinsäure  rein.  Sie 
krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  farblosen  Nadeln,  oder 
aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  etwas  grossem, 
harten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  73",  sublimirt  unzersetzt 
schon  unter  100",  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  röthet  stark  blaues  Lackmuspapier.  Die 
dargestellten  Salze  krystallisiren  theils  in  perlglänzenden 
Schuppen  (Kupfer,  Baryt,  Zink)  theils  in  seidenglänzenden 
Nadeln  (Kalk,  Zink,  Silber)  und  sind  sämmtlich  in  Alkohol 
und  Aether  zumeist  sehr  leicht,  in  Wasser  aber  schwerer 
löslich. 

Die  Leucinsäure  ist  der  Glycol-  und  Milchsäure 
homolog  und  verhält  sich  zu  ihnen  wie  Leucin  zu  Glycocoll 
und  Alanin : 

Glycolsäure    C'a  H4    0,  ;     Glycocoll  C2  H5    N  Oj 
Milchsäure     C,  Hg    O3 ;     Alanin       C3  H,    X  O2 
Leucinsäure   C^  Hj,  O3 ;     Leucin       Cj  Hjg  N  O2. 
Man   hat  auf   synthetischem  Wege   mehrere   Verbin- 
dungen erhalten,  welche  der  Leucinsäure  isomer  sind. 

1.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  COCI,  auf  Amylen 
CjH,.  entsteht  die  sogenannte  Paraleacinsäare,  für  welche  man 


die  Formel  CH,(HO>  ,  C.H,  .  COOH  aafpestellt  hat.  2.  Wird 
Oxalsäureäther  *'jOj(C,Hj)j  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  Zinkäthyl  (CjHJ^Zu  gemischt  uud  in  Wasser  eiuge- 
Xühlt,  so  findet  uur  eine  müssige  Gasentwickelaog  statt ;  hat 
diese  aafgehürt,  so  wärmt  man  massig  an.  bis  das  Gemisch 
eine  strohgelbe,  ölige  Flüssigkeit  st.  Erhitzt  man  dann  aal'  126". 
lässt  abkühlen  and  fügt  ein  gleiches  Volum  Wasser  zu,  so  ent- 
weicht viel  Aethan  ;  beim  Destillireu  geht  wässriger  Alkohol 
und  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  mit  Wasser  gefällt,  mittelst 
Chlorcalcium  entwässert  und  rectiticirt  wird.  Der  bei  174 — 170" 
übergehende  Theil  hat  die  Formel  CjHjjOj,  die  dem  Lencin- 
säureäther  entspräche. 

Dieser  Aether  ist  eine  farblose,  ölige,  darchdriugend 
riechende,  suharfsc lim  eckende  Flüssigkeit.  Wird  derselbe  mit  dem 
3fachen  Volum  rauchender  .Salzsünre  iu  zugeschmolzenen  lUihrsn 
auf  100 — 103°  durch  12  Stnuden  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine 
gelbliche  obere  Schicht  (ans  Ciiloräthyl  bestehend)  von  einer 
wasserklareu,  welche  Salzsäure  uud  die  Säure  des  obigen  Acthers 
enthält.  Diese  Schicht  verdunstet  mau  im  Wasserbwd  bis  zum 
Verschwindeu  des  Salzsäuregeruchs.  Beim  Abkühlen  krystallisirt 
die  der  Tjenciu säure  isomere  D  iäthoxalsänre  aus.  (Schmelzpunkt 
74'5".)  Obige  Verbindung  ist  souach  nicht  Leucinsäureäther,  sondern 
der  Aelbylätlier  der  Diäthoxalsäure.  —  Gleicherweise  erhultmau  die 
der  I-encinsäure  isomere  Verbiiidnug  dnrch  Erwärmen  von  Aethyl- 
uxalat  mit  Jodätbyl  und  Zink.  Während  man  ffir  die  Lencin- 
säure  die  Structnrt'ormel: 

CH,,  — 


I 
COOH 

anfstellt,  hat  man  sich  die  Diäthoxalsäure  (Isolencinsänre)  nach  der 
Formel    CH„  —  CH,  —  COH  —  CU,  —  CH,  aufgebaut  za  denken. 

I 
COOH 

3.  Endlich  vereinigt  sich  Blausäure  mit  Amylaldehyd  zn 
Erlenmeyers  Leucinsäur  enitril,  einem  farblosen,  eigen- 
ihfimlich  riechenden,  auf  Wasser  stliwimmendeu  Oele,  das  durch 
rauchende  Salzsäure  in  S.ilmiak  und  Leuciusäure  zerfällt 
wird.  Diese  krystallisirt  in  grossen,  dnrchsiclitigen  Blättern  uud 
ist  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht  liSslich.  Ob  sie  mit 
der  gewöhnlichen  Leuciusäure  identisch  ist  ,  ist  noch  unent- 
schieden. 
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Chemische  Beziehungen.' Leucin  ist  Amidocapron- 
säure  C6Hn(NH2)02.  —  Da  man  dasselbe  durch  Zer- 
setzung aus  allen  pflanzlichen  und  thierischen  Froteinstoffen 
und  den  ihnen  nächststehenden  Körpern  (Homsubstanz, 
Mucin  u.  s.  w.)  und  nur  aus  solchen  erhalten  hat,  so  ist 
nicht  zu  zweifeln,  dass  das  Leucin  auch  im  Organismus, 
wo  man  es  fertig  findet,  als  Product  regressiver  Metamor- 
phose jener  Huttersubstanzen  auftritt.  Die  Abspaltung 
vom  Proteinmolecül.  dürfte  auf  Fermentwirkung  zurück- 
zuführen sein,  wie  denn  wenigstens  bei  künstlicher  Ver- 
dauung von  Eiweissen  durch  Pankreasferment  Leucin  (neben 
Tyrosin)  in  beträchtlicher  Menge  entsteht. 

Die  Bildnng  von  Leucin  in  keimenden  Wickensamen  dürfte 
ebenso  gut  auf  Fermentwirkong  beruhen,  wie  die  Umwandlnng 
der  Stärke  keimender  Grassamen  in  Zacker  daranf  beruht. 

Im  Pankreas  des  Eindes  ist  einmal  neben  Leucin  das 
homologe  Butalanin  C5H9(NH2)02  gefunden  worden.  Es 
krystallisirt  in  farblosen  monoklinischen  Blättchen  oder 
durchsichtigen,  sternförmig  angeordneten  dickeren  Nadeln, 
ist  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  Leucin,  mit  ■  dem 
es  im  Uebrigen  viele  Aehnlichkeit  in  seinem  Yerhalten 
zeigt  (SubUmirbarkeit ;  Verbindungen  mit  Basen  und 
Säuren).  Es  ist  Amidovaleriansäure  und  dem  entsprechend 
auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Monobromvaleriansäure  erhalten  worden. 

Zusammensetzung  der  Seerete. 

Das  Secret  der  eben  besprochenen  acinösen  Drüse 
beisst  bekanntlich  Speichel.  Man  unterscheidet  nach  der 
Drüse ,  von  der  er  abgeschieden  wird :  Parotisspei- 
chel,  Submaxillarspeich  6 1,  Sublingual  Speichel, 
welche  drei,  in  der  Mundhöhle  zusammengeflossen  und  mit  dem 
Seerete  der  Mundschleimhaut  vermengt,  gemisch- 
ter Speichel  genannt  werden.  —  Diesen  drei  Mund- 
speichelarten steht  nahe  ein  „  Bauchspeichel  *  —  der  in's 
Duodenum  sich  ergiessende  Pankreas saft. 
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a)  TiiroHssfieichel, 
Der  Parotissjjeiehel  des  Menschen  int,  frischsecernirt,  voll- 
kommen klar,  ohne  morpbotische  Bestandtheile,  sehr  dünn- 
flüssig ,  miisaig  schänmeDd  ,  schwach  alkalisch ,  ohne  Ge- 
schmack und  Geruch.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1-00-14 — 1-0061. 
—  Liisst  man  ihn  einige  Stunden  an  der  Luft  stehen,  so 
trlibt  er  sich,  indem  Kühlensänre  entweicht  und  Calcium- 
carbonat, das  durch  dieselbe  gelöst  gehalten  war,  in  Gestalt 
feinster  Rhombotder  sich  ausscheidet ,  die  zum  Theil  ein 
Hä\itchen  bilden,  zum  Theil  zu  Boden  sinken.  Die  Kry- 
ställchen  sind  nur  selten  regelmässig  entwickelt,  sondern 
haben  gewühnhch  eine  den  Otholithen  etwas  ähnliche  Ge- 
stalt, wie  dies  durch  die  beigefügte  Zeichnung    ersichtlich 

gemacht  wird.    Die  Störung 
der  Krystaüisation  ist  durch 
(^    fi^^S^      j!=Ji\  mitgefällte    organische    8ub- 

*•  VwHVx  Z^tTvi  stanzen  verursacht.  Setzt 
^  mau  dem  Präparate  einen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure 
zu,  so  sieht  mau  unter  dem 
Mikroskope  von  jedem  Kry- 
ställchen  einen  Wirbel  von 
Blasen  sich  entwickeln  und 
dasselbe  endlich  verschwin- 
den. 

Auch   im    frisch  ausge- 
schiedenen   Speichel    erfolgt 
durch    Zusatz    einer  Mineraisäure  Aufbrausen    als    Zeichen 
der  tntweichenden  Kohlensäure. 

Siedehitze  triibt  ebenfalls  den  Parotisspeichel ;  es 
scheidet  sich  Kalkcarbonat  und  etwas  coagulirtes  Ei- 
weisB  ans. 

Der  Parotisspeichel  des  Menschen  enthält  im  Ganzen 
1— l-C/o  feste  Stoffe;  davon  sind  0-3— 1-0 ''/o  anorga- 
nische Salze,  besonders  Alkalichloride  und  Calcium- 
bicarbonat  neben  Spuren  von  Alkaliphosphaten  and 
Sulfaten.    Der  Rest  besteht   ans  organischen  Verbindungen. 
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Ausser  dem  schon  erwähnten,  durch  Hitze  coagulabeln 
Ei  weis  8  ist  noch  ein  durch  Essigsäure  und  Kaliumferro- 
cyanid  fällbares,  sonst  nicht  näher  untersuchtes  Albumin 
zu  erwähnen.  Endlich  sind  dem  Parotisspeichel  noch  zwei 
später  abzuhandelnde  interessante  Stoffe  eigen:  die  sonst 
in  keiner  thierischen  Flüssigkeit  bisher  entdeckte  Rbodan- 
Bäure*)  und  ein  Stärke  in  Zucker  wandelndes,  ungeform- 
tes  Ferment. 

Parotisspeichel  enthält  kein  Mncin ;  zweifelhaft  ist  das 
Vorhandensein  des  Kaliamsalzes  einer  schwerflüchtigen  Fettsäure. 
Der  Parotisspeichel  der  Sängethiere  ist  dem  des  Menschen  sehr 
ähnlich;  nur  im  Qanzen  etwas  wasserreicher.  Sein  Gehalt  an 
Calcinmcarbonat  ist  tnr  Herbi-  nnd  Carnivoren  constant,  hingegen 
fehlt  im  Speichel  des  Schafes  die  Rhodanverbindnng ,  die  auch 
beim  Menschen,  Hunde  nnd  Pferde  nicht  constant  zn  sein  scheint 
—  Der  Hnndespeichel  gibt  kein  ansgiebigeres  Coagulam. 

h)  SuhmaxiUarspeichel. 
Der  durch  den  Wharton'schen  Canal  abfliessende 
Speichel  ist  in  seiner  Beschatfenheit  variabel,  je  nachdem 
seine  Secretion  a.  durch  Eeizung  der  Chorda  und  der  aus 
dem  Ganglion  submaxillare  stammenden  Nervenfäden  oder 
durch  Eeizung  der  Zunge  mit  Säuren  (Chordaspeichel); 
ß.  durch  Eeizung  des  Plexus  sympathicus  oder  durch 
Eeizung  der  Zunge  mit  Pfeffer  oder  Alkalien  (Sympa- 
thicu8speiohel)und endlich  y.  durch  Lähmung  der  sämmt- 
lichen  Drüsennerven  oder  Curarisirung  (paralytischer 
Speichel)  veranlasst  wird. 

a.  Chordaspeichel. 
Er  ist,  von  zufällig  abgestreiften  Epithelzellen  abfii- 
trirt,  eine  klare,  wenig  fadenziehende,  geschmack-  und  ge- 
ruchlose, schwer  schäumende,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1-0039— 1-0056.  Er  enthält 
1-2— 1-4  »/o  feste  Stoffe.  Seine  Bestandtheile  sind  Glo- 
bulin, ein  nach  dessen  Entfernung  mittels  Kohlensäure  übrig 
bleibendes  durch  Salpetersäure  fällbares  Ei  weiss  und  Mu- 


*)  Im  Harne   ist  sie   nnr  ein    „Dorchgangstoff"    and   rährt 
von  dem  verschlackten  Speichel  her. 
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ein.  Den  anorganischen  Antheil  bilden  Alkalichloride, 
Natrium-  und  Magnesium  -  Phosphat  und  Cal- 
ci um  bicarbonat, 

[i.  S y  mpn  thi  cu  sspei  chel. 
Er  ist  trüb  von  beigemischten  KlUnipchen  (wahrschein- 
lich zerstörten  Drllsenzellen),  zähe,  specitisch  schwerer  als 
der  Chordaspeichel  (1-U075 — I'OISI)  und  reagirt  stark 
alkalisch.  —  Er  enthalt  1-6— 2-8  "/^  feste  Stoffe,  die  sich 
von  denen  des  Chordaspeichels  nur  durch  eine  grössere 
Mucinnienge  unterscheiden  dürften. 

y.  Paralytischer  Speichel, 
llan  weiss  über  ihn  nichts  Näheres,  als  dass  er  copiöser 
ist    als  die  beiden  ersten  Arten    und    gleichfalls    alkalisch 
reagirt. 

Das  bisher  über  die  3  Arten  des  Submaxillarspeichela 
Angegebene  gilt  nur  vom  Hunde  und  nur  unter  den  be- 
sonderen, zum  Theil  durch  gewaltsame  Eingriffe  gesetzten 
Bedingungen. 

Der  Submaxillarspfichel  des  Menschen  ,  welcher 
durch  eine  in  den  Wharton'sdien  Gang  eingelegte  Canüle 
gesammelt  wird,  ist  klar,  schleimig,  fadenziohend,  alkalisch 
reagirend  und  wird  an  der  Luft  etwas  consistenter.  Durch 
Zusatz  von  Subliniiit  wird  er  fast  gelatiniSs,  ohne  sich 
auffällig  zu  trUben.  Er  ist  speciüsch  leichter  als  der 
Parotihspeichel  (l'002 — 1-003).  Er  enthiilt  Mucin,  et\vB.s 
Ei  weiss  und  stark  wirkendes  Zuckerferment,  aber  keine 
Ehodansäure.  Er  ist  überhaupt  ärmer  an  festen  Stoffen 
als  der  Parotisspeicbel,  luid  liisst  keine  Kalkkrystalle  laUen, 
obgleich  er  mit  Säuren  aufbraust. 

t'}   SubUngttahpeiihcl. 

Er  wird  in  sehr  geringer  Menge    ausgeschieden.     Er 

ist  durchsichtig,  sehr  zähe,   fast  wie  dicker  Leim,    reagirt 

alkalisch  und   wird  leim  Abkühlen  nicht  consistenter,  wie 

der  Sumaxillarspeichel ,  wohl  aber  bei  Zusatz  eines   halben 
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Volums  Alkohol.  Er  enthält  9-98  «/„  feste  Stoffe,  darun- 
ter Ehodankalium  und  Mucin.  Die  Menge  der  Bicarbonate 
muss  sehr  gering  sein,  da  der  Sublingualspeichel  mit 
Säuren    wenig    braust.    Auch  setzt  er  keine  Krystalle  ab. 

Wesentlich  mit  dem  Sublingualspeichel  nbereinstimmend 
ist  die  Beschaffenheit  der,  manchen  fleischfressenden  Sängern 
eigenthümlichen,  Nuck'schen  Drüse. 

Dem  Secret  der  Subliogualis  ähnlich  ist  das  der 
Schleimdrttsen  des  Mundes. 

Der  Schleim  ist  eine  dicke ,  glashelle ,  klebrige, 
fadenziehende  Flüssigkeit,  durch  welche  die  Oberfläche  der 
Mundhöhle  schlüpfrig  erhalten  wird.  Er  ist  geschmack- 
und  geruchlos  und  enthält,  ausser  den  Epithelien,  vorzüg- 
lich Mucin  neben  Spuren  von  Cholesterin,  Fett  und  Mineral- 
salzen. Ob  das  Secret  der  verschiedenen  Schleimhäute 
identisch  ist,  ist  unbekannt. 

d)  Gemischter  Speichel. 

Der  gemischte  Speichel  muss,  da  er  aus  dem  Zusam- 
menflusse der  verschiedenen  Speichelarten  und  des  Mund- 
schleimes entsteht,  sehr  variabel  nach  Menge  und  Zusammen- 
setzung sein ,  je  nachdem  die  einen  oder  andern  Drüsen 
mehr  secernirt  haben.  Die  Menge  des  Speichels,  welche 
in  24  Stunden  ausgeschieden  wird,  wird  zwischen  300  und 
1500  Gramm  angegeben.  Am  lebhaftesten  ist  die  Aus- 
scheidung während  der  Mahlzeiten. 

Der  gemischte  Mundspeichel  ist  trüb,  schwach  opali- 
sirend,  mehr  oder  weniger  fadenziehend  und  schäumend. 
Sein  spec.  Gew.  schwankt  beim  Menschen  um  1'004  und 
1-006. 

Der  Mundspeichel  ist  gewöhnlich,  während  des  Essens 
immer  alkalisch;  nach  längerm  Abstiniren  oder  anhalten- 
dem Sprechen  kann  er  aber  auch  bei  Gesunden  bisweilen 
sauer  reagiren. 

Die  Alkalescenz  des  Speichels,  welche  bisher  bei  allen 
Säugethieren  beobachtet  worden  ist,  stammt  von  den  Bicar- 
bonaten    und    den    neutralen    Alkaliphosphaten    desselben. 
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Saure  Reaction  tritt  in  Folge  der  Zersetzuiig  von  Speispresten 
oder  von  knuikhaften  Seoreten  der  llundschleiuiliaut  auf. 

Ausgespuckt  bildet  der  Speichel  ein  tliissiges,  schiia- 
mendes,  etwas  klebriges,  mehr  oder  minder  fadenziehendes 
Sputum,  das  mit  den  Sputis  des  Eachens  und  der 
Athmungsorgiine  nicht  verwechselt  werden  darf,  obgleich 
es  den  letztem  last  iiunitr  in  gewisser  Menge  beigemischt 
ist.  —  Kach  einigem  Stehen  scheidet  sich  von  einer  klaren, 
etwas  opaken  Flüssigkeit,  auf  welcher  lockerer,  luftreieher 
Schaum  schwimmt,  ein  grauweisser Bodensatz,  der  aus  den  frü- 
her suspendirt  gewesenen,  rundenSpeichelkü  rperchen, 
aus  dem  polygonalen  rflasterepitbel  der  Mundschleimhaut 
und  etwas  amoqiher,  pulveriger  Masse  besteht.  Die  Speichel- 
kiirperclien  haben  mehrere  Kerne  und  zahlreiche  feine 
Kömchen,  die  bei  frischen  Zellen  eine  lebhafte  Bewegung 
zeigen.  Unter  den  Schlägen  eines  Magnetelektromotors 
sterben  sie  ab;  ein  Theil  derselben  platzt  und  liisst  die 
körnige  Masse  austreten,  llie  moleculare  Bewegung  hört 
auf.  Diese  Zellen  sind  wohl  identisch  mit  weissen  Blut- 
zellen ;  ihr  verschiedenes  Aussehen  riihrt  von  der  Quellnng 
durch  den  Speichel  her. 

Im  Sediment  des  Morgenspeicbels  findet  man  immer 
Leptothrixfäden. 

In  dem  vor  der  Mahlzeit  ausgeschiedenen  Speichel 
sind  die  festen  Stoffe  in  geringerer  Menge  enthalten,  als 
ia  dem  nach  der  Mahlzeit  secernirten.  Ihre  Menge  schwankt 
zwischen  0*4o/o  und  !"/(,,  Es  milssen  selbstverständlich 
die  bei  den  einzelnen  Speichelarten  bereits  angeführten  sein ; 
nur  die  Bhodan  verbin  Jung  fehlt  zuweilen. 

Ausser  den  bereits  oben  namhaft  gemachten  Bestand- 
theilen  fand  man  im  gemischten  Sj>eichel  gesunder  Men- 
schen Harnstoff  und  Ammoniumnitrit. 

Durch  Kuchen  wird  der  Speichel  trüb  von  i'oagulirten 
Eiweissen,  welche  sich  auch  durch  die  übrigen  lieagentien 
nachweisen  lassen.  —  Eiscnehlorid  färbt  den  Speichel 
blutroth  (Khodanreaction).  Frischer  Speichel  mit  Jodkalium- 
stärkekleister   und    einigen    Tropfen    verdünnter    Schwefel- 
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säuie  färbt  sich  blau,  wenn  Ammoniumnitrit  vorhanden 
ist.  —  Wird  ein  Papierstreifen  zuerst  in  Gnajactinctur 
getaucht,  dann  mit  Kupfersulfatlösnng ,  welche  so  dilluirt 
sein  muss,  dass  sie  fast  farblos  erscheint,  benetzt,  so  färbt 
er  sich  mit  Speichel  blau. 

Der  Speichel  enthält,  nach  Gebranch  von  Jod-  und  Brom- 
Präparaten,  die  beiden  Halogene  wahrscheinlich  als  Alkaliver- 
bindangen  ;  hingegen  findet  man  weder  Mercnr  noch  Sisen,  nach 
der  Einnahme  dieser  Körper,  im  Speichel  wieder. 

Der  gemischte  Mundspeichel  enthält  im  Mittel: 

Wasser       994-6, 
feste  Stoffe      5-4. 

Von  letztern  beträgt: 

Mucin     .  .  .  2-03  »/oo, 
Ptyaün   .  .  .  1-12  «/o„, 

Ehodankalium  0-06  »/oo- 

Die  andern  Stoffe:  Albumine,  Kalkcarbonat,  Magne- 
sium- und  Kalkphosphat  sind  oft  nur  spurenweise  vor- 
banden. 

Endlich  enthält  der  Speichel  auch  Gase,  und  zwar 
Kohlensäure  in  grösserer  Menge,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
nur  in  geringer. 

In  100  C.  0.  Hnndespeichel,  der  bei  Ausschluss  der    atmo- 
sphärischen   Lnft    gesammelt    war,    fand    man  bei  0°  und  1  M. 
Druck  gemessen: 
Sauerstoff      .......     0-4  —  06, 

Locker  gebundene  CO,    .    .    .  19-.3  —  22-51  jn  n    em 

Durch  PO,H,verdrängbare  CO,  29-9  -  42-2  j  ^^^'^^^"^  49-2-64-7 
Stickstoff 07  —    0-8  C.  0. 

Von  den  Bestandtheilen  des  Speichels  soll  hier  die 
ßhodanverbindung  und  das  Ferment  abgehandelt 
werden. 

Bhodanalkali. 

Die  Sulfooyanwasserstoffsäure  oder  Bhodansäure  kommt 
im    Speichel    als  Alkali-,    wahrscheinlich    als  Natriumsais 
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vor*);  gewöhnlich  findet  man  sie  iik  Kaliamsalz  berechnet, 
Zxim  Studium  der  Eigen schafttn  der  Alkalisulfocyanate  eignet 
eich  das  Kaliumsalz  CNSK  ebenso  gut. 

Man  schmilzt  4t>  Theile  entwässertes  BIntlaugensalz 
mit  32  Theilen  Schwefel  und  17  Theilen  Pottasche, 
glttht  schwach  und  zieht  die  abgekühlte  Schmelze  mit 
kochendem  Alkohol  aus.  Beim  Abdunsten  schiessen  grosse 
Krystalle  von  Rhüdankaüum  an. 

Eigenschaffen.  Das  Kaliumsalz  bildet  grosse,  gestreifte 
Prismen,  die  sich  in  Wasser  unter  bedeutendem  Wärme- 
verbrauch  sehi*  leicht  lösen  und  an  der  Luft  zerfliessen. 
Wenn  d  Theile  Salz  in  5  Theilen  Was.ser  gelöst  werden, 
80  sinkt  das  Thermometer  auf  —   20°. 

Ehodankalium  schmilzt  schon  bei  massiger  Hitze  zu 
wasserhcller  Flüssigkeit  und  kann  im  Vacuo  unzersetzt 
verflüchtigt  werden. 

Mit  einer  Ferridsalzlösung,  z.  B.  Fe-jClj  färbt  es  sich 
blutroth  durch  Bildung  von  Ferrisnlfocyanat 

Fe,  1    "»■ 

Die  gleiche  Farbe  geben  Meton-,  Komen-,  Ameisen- 
und  Essigsäure  mit  Eisenchlorid  auch.  Die  Reaction  unter- 
scheidet sich  von  den  beiden  ersten  dadurch,  dass  die  i'otlie 
Färbung  der  lihodanreaction  durch  Goldchlorid  oder  Subli- 
mat verschwindet ,  die  der  beiden  Säuren  nicht ;  vou  der 
Essig-  und  Ameisensäure  unterscheidet  man  das  Rhodan 
umgekehrt  dadurch  ,  dass  die  Rotlifärbung  auf  Zusatz  von 
Salzsänre  bei  ktzterm  nicht  schwindet. 

Mit  Silbernitrat  entsteht  ein  weisser,  in  Salpetersäure 
unlöslicher,  in  viel  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 

Um  Schwefelcyansänre  im  Speichel  nachzuweisen,  muss  man 
ihn,  im  TaUß  derselbe  nichl  lür  sich  mit  Eisenchloriü  die  rothe 
Färhnng  gibt ,  mit  Phosphorsüiirc  destillireu  und  die  ersten 
Tropfen  des  Destillates  zur  Prüfung  bemitzen.  Mau  hereitet  sich 
•in    für   dieselbe  geeignetes   Reagenspapier,   indem  man  Streifen 


♦)  Von  Troviranus  im  Speichel  entdeckt. 


PlyaliD. 
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Ton  Filtrirpapier  in  eine  dillnirte  Eisenchloridlösung  von  bern- 
steingelber Farbe ,  der  etwas  Salzsänre  zngefägt  ist,  taacht  nnd 
trocknen  lässt.  Jeder  Tropfen  Speichel  erzeugt  doraaf  einen 
röthliclien  Fleck. 

Ptyalln. 

Das  im  Speichel  und  den  Speicheldrüsen  enthaltene 
Ferment  wirkt  diastaseartig  auf  Amylum,  konnte  aber  bis- 
her nicht  rein  erhalten  werden.  Es  ist  zu  unterscheiden 
von  den  unwirksamen   „Ptyalinen''   älterer  Forscher. 

Darstellung.  Die  möglichst  frische,  hlutfreie  Dr'dse 
wird  rasch  zerkleinert  und  24  Stunden  lang  in  absolutem 
Alkohol,  zur  Entwässerung  des  Gewebes,  liegen  gelassen. 
Dann  giesst  man  den  Alkohol  ab,  trocknet  die  Drüse  auf 
der  Luft,  zerreibt ,  siebt  durch  feine  Gaze  und  reibt  das 
Pulver  mit  Glycerin  ab,  filtrirt  nach  einigen  Tagen  und 
fällt  mit  Alkolioi,  trocknet,  löst  nochmal  in  Glycerin  und 
fällt  wieder  mit  Alkohol  aus. 

Ans  Speichel  fallt  maa  durch,  etwas  verdünnte  Pliosphor- 
säure  und  nachherige  Neatralisation  mit  Kalk,  zngleich  mit  dem 
gebildeten  Kalkphosphat,  das  Ferment.  Den  gesammelten  Nieder- 
schlag wäscht  man  mit  Wasser,  worin  sich  das  Ferment,  nebst 
etwas  Alkaliphosphaten  löst.  Nachher  wird  es  mit  Alkohol  gefällt 
und  so  dnrch  wiederholte  Lö.snng  nnd  Ansfallung  gereinigt  nnd 
im  VacQnm  getrocknet. 

Auch  mittels  concentrirter  ätherischer  Cholasterialösung 
kann  es  (sehr  unvollständig)  ansgefallt  werden, 

Eigenschaften.  Das  so  dargestellte  Ptyalin  ist  ein 
feines,  weis.ses  Pulver,  das  in  Wasser  und  Glycerin  leicht 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Die  Lösungen  drehen  die 
Polarisationsebeno  nicht,  diffundiren  ziemlich  leicht  und 
redueiren  Jodatärkekleisterlöscng,  Das  Ferment  ist  stick- 
stofl'hältig,  gibt  keine  Xanthoproteinreaction  und  wandelt 
Amylum  nnd  Glycogen,  nicht  aher  Gummi,  C'elhilose,  Pec- 
tose  iu  Dextrin  und  Zucker  um.  Das  Ptyalin  gleicht  hierin 
der  PÜanzendiastaae,  doch  wirkt  es  am  kräftigsten  hei  40° 
und  wird  bei  60"  unwirksam,  während  die  Diastase  erst 
zwischen  60  und  70"  am  energischestcH  Stärke  umwandelt. 

Der  Speichel  der  Säugethiere  zeigt,  soweit  er  unter- 
sucht ist,  keine  besonders  auffällige  Verschiedenheit  vom 
Speichel  des  Menschen.   Der  wesentliche  ütvte1:Ac\^.\fe.i.^i'6«!üäftS. 
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in  der  Menge,  vielleicht  auch  in  der  Natur  des  Fermentes. 
Der  Speiuhel  des  Kaninchens  und  Meerschweinchens  (be- 
sonders der  Parotisspeichel)  enthält  davon  mehr  als  der  des 
Menschen.  Der  Speichel  des  Pferdes  hingegen  ist  daiun 
sehr  arm,  ebenso  der  Submaxillarspeichel  des  Hundes. 

Sehr  verschieden  vom  Speichel  der  Säuger  ist  der 
Speichel  verschiedener  Gastropoden  (Apli/sia,  Mttrex, 
Tritonium),  hesonders  der  an  den  sicilischen  Küsten  hei- 
mischen Sturmhaube  Dolium  Galea).  Bei  allen  den 
genannten  findet  sich  freie  Schwefelsäure.  Das  Ge- 
webe der  S])eiclieldrUse  dieser  Thiere  enthält  sehr  viel 
Kohlensäni'e  (1  Gramm  entwickelt  beim  Eintauchen  in  ver 
dünnte  Säure  rasch  2"7  C.  C.   Kohlensäuregas). 

Zusammensetzung  des  Speichels  von  Dollarn  galea : 

Wasser Ü3-8"/„ 

Freie  Salzsiinro 0'4"/„ 

„     Schwefclsiinre      ...      2-6 "  „ 

Sulfate 1-4  »/„ 

Andere  Salze   und  )  i-Qo 

orgaaische     Stoffe  j      ■    •    •      i  ö  .„ 

Pulliologisfhes. 

«.  Veränderte  Beschaffenheit  des  Speichels. 
Der  Siifichel  reagirt  bei  Katarrhen  des  Mundes  und 
Verdauungstraotes ,  bei  Carcinom  der  Leber ,  bei  Eieber- 
processen  (Typhus)  u,  s.  w.  sauer.  Die  Ursache  ist  in  den 
verschiedenen  Füllen  wohl  verschieden ;  während  die  saure 
Keaction  bei  Mundkatarrhen  von  Gährungsvorgängen  in 
der  MunLlhöhle  ab)!üngC'n  mag,  wird  sie  bei  Fiebern  durch 
den  Mangel  des  eigentlichen  Speioheldrüsensecretes  bedingt, 
ist  endlich  in  andern  Fällen  ganz  unerklärt.  Der  Sjieichel 
der  Diabetiker  ist  oft  sauer,  ohne  dasa  immer  Milchsäure 
vorhanden  wäre.  Zucker  ist  darin  noch  nie  gefunden  wor- 
den. Abnorme  Menge  des  Speichels  beobachtet  man  in  der 
Dentitionszeit  der  Kinder,  bei  einigen  Psychosen  (bei  Hy- 
sterie), besonders  aber  bei  längerem  Gebrauch  von  Mercur. 
Der  Speichel  ist  in  letzterm  Falle  reicher  an  Salzen  und 
Albuminaten,  als  ein  normaler.  Der  Speichel  Icterischer 
enthält  keine  Gallenbcstandtheile. 


Onek  m  U.  Olltel  *  Cle.,  iri«B. 


Concremente. 
S)     Speie  helconcremente. 
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Die  festen  Bestandtiieile  des  Speichels  können  sich 
als  mehr  oder  minder  dicker  Beleg  au  den  Zähnen  ab- 
setzen (Zahnstein),  oder  sie  bilden  gricsigc  Einlagerungen 
in's  Gewebe  der  Drüsen  oder  in  deren  Ausfülirungsgänge 
(Speichetgries,  Speichelsteine). 

1.  Der  Zahnstein  ist  meist  gelblich  grau,  auf  dem 
Bruche  geschichtet,  feinkörnig,  bisweilen  krystallinisch, 
leicht  zcrreibUch.  Seine  Bildung  erfolgt  durch  Ausfallen 
der  Kalksalze,  die  durch  Schleim  und  andere  organische 
Stoffe  zusammengekittet  werden.  Selten  findet  man  darin 
das  Kalkcarbonat  so  deutlich  krystallisirt,  wie  es  auf 
S.  130  dargestellt  ist.  Wird  gepulverter  Zahnstein  mit 
sehr  verdünnter  Salzsiiurc  unterm  Mikroskop  behandelt, 
so  bekommt  man  ausser  vereinzelten  Pflasterepithelzellen 
längere  Ketten  von  Leptothrlx  bnccalis  zu  sehen,  die  im 
Zahnstein  eingebettet  waren. 

Die  dunkle  Färbung  des  Zahnsteins  mancher  Men- 
schen ist  —  wo  sie  nicht  von  Tabaksaft  herrührt  —  bei 
grosser  Vulnerabilität  des  Zahutleischcs,  von  verändertem 
Blutfarbstoff  verursacht.  —  Die  Ursache  der  bläulichen 
oder  ockergelben  Färbung  manches  Zahnsteins  ist  un- 
bekannt. 

Der  sehr  dünne,  fast  schwarze  Beleg  auf  den  Zähnfu 
einiger  Grasfresser  ist  eine  aus  (jalciumcarbonat  und  Schltim  be- 
stehende, amorphe  Massi-,  die  ilirf  dunkle  Farbe  eingelagertem, 
zumeist  metamorpliosirtem  Chlorophyl  verdankt. 

Der  Zahnstein  der  Schneidezähne,  hauptsächlich  aus 
dem  Snbmaxillar-  und  Sublingual-Speichel  abgesetzt,  ent- 
hält vorherrschend  Calciumcarbonat ;  der  Stein  der  Mahl- 
zähne, ein  Sediment  des  Parotisspeichels,  ist  reicher  an 
Eisenphosphat  und  Kieselsäure  als  der  erstere. 

Zur  Ürientiruiig  über  die  ungefähre  Zusammensetzung  diene 
nachstehende  Tabelle : 

Calciumphosphat:  •  65 — 64'/o 
Calciumcarbonat:  •  7 —  8% 
P_:isenphosphat :  ■  •  1 —  3% 
Kest: 24—28«/, 

Hofmann,  Zoo-Chemle.  II.  \Q 
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Der  Rest  besteht  aus  organischer  Materie,  Alkalisalzen 
und  Kieselsäure.  Die  letztere  und  das  Eisenphosphat,  deren 
Menge  im  Zahnstein  der  Mahlzähne  bis  zu  13'Vi,  betragen] 
kann,  eiitätamnien  den  Nahrungsmitteln. 

2.  Speii'h  eiste  ine.  Mit  diesem  Namen  umfassf 
man  auch  Coucremcute  der  Schleimdrüsen  der  Mund-  und 
Rachenlxöhle.  Sie  kommen  in  verschiedenen  Dimensionen: 
von  mikroskopischer  Grösse  bis  zu  der  einer  Erbse  vor. 
Die  ersten  fiudeii  sich  vorzUglicli  im  Gewebe,  die  grössern 
Exemplare  fast  nur  in  den  Äusführungsgängen  der  Drüsen. 

Die  kleinern  Speichelsteinc,  0.2 — 1.0  Millim.  im 
Durchmesser,  sind  rundlich  oder  länglich,  höckerig,  farb- 
los, fast  durchsichtig,  bisweilen  sehr  fein  radiär  gestreift, 
und  sitzen  in  den  Bhudsäcken  der  Acini.  In  andern  Fällen 
sind  solche  rundliche  Körner  um  einen  oder  mehrere,  mehr, 
oder  minder  deutliche  Kerne  conglomerirt.  Die  Oberfläche 
dieser  gelblich  weissen  Conglomerate  ist  bisweilen  mit  feinen 
Spitzen  besetzt.  Diese  griesartigen  Coucreraeute  kommen 
am  häufigsten  am  weichen  Gaumen  und  an  der  Wangen- 
schleimhaut  vor.  Bisweilen  werden  an  diesen  Stellen  durch 
sie  die  Drlisen  ausgedehnt  und  fallen  dann  durch  ihr 
weisses  Aussehen  auf.  In  sehr  seltenen  Fällen  beobachteti 
man  auch  die  Phuryugcaldrüsen  etwas  ausgedehnt  und 
mit  einem  weissen,  hervorragenden  Punkt  versehen.  Untei 
Druck  entleeren  sie  ein  aus  Kalkcarbonat  und  organischer^ 
Substanz  bestehendes  halbfestes  Magma. 

Das    grösste    bisher    beobaclitete   Concrcment    dieser  Ärt,J 
das  in  dtr  Mediaidinie  dt-s  Pharynx,  in  dtr  Höhe  des  Zäpfchtrn8.| 
easB,  war  sphärisch,   1   Cm.   lang,   5  Mm.  breit,   porös  und  wog 
1  Decigramm. 

Die  grössern  Speichelsteine  sind  rund  oder  oval, 
glatt  oder  rauh,  gelblichgrau,  bisweilen  weiss,  meist  von 
homogener,  pulvriger  Consistenz.  Zuweilen  sind  sie  hart, 
geschichtet,  selten  von  strahligem  Gefüge  und  mit  einem 
deutlichen  Kern  versehen.  Das  Pulver  zeigt  selten  krystalli- 
nische  Bruchstücke.  Mit  verdünnter  MineraUäure  behan- 
delt, lääst  der  Stein  eine  organische  Masse  zurück.  Meist 
steckt  ein  solcher  Stein  im  Ausführungsgang,  selten  meh- 
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rere  (bis  zu  10  Stück)  rosenkranzartig  angereiht.  Sie 
wiegen  im  Mittel  l'ä — 2,  ausnahmsweise  3 — -4  Gramm. 
Am  häutigsten  tiuJet  man  sie  im  Wharton'schea  Gang, 
fast  zehnmal  seltener  in  der  Parotis,  am  seltensten  in  der 
Subungualis.  Die  sehr  variable  proceutische  Znsammen- 
setzung wird  aus  nachstehenden  Analysen  ersichtlich: 

I.        II.      m.      IV. 

Calciumphosphat:      C6'7         80         38         55 
Calciumcarbonat:       ll"3  15  13  15 

Organische  Stoffe:     20-0  5         38         25 

Der  grösste  In  der  Literatur  verzeichnete  Speichelstein 
von  Menschen  wog  16'6  Gramm  (Bassow  in  Moskau. ) 

e)   Bauchspeichcl. 

Der  Bauchspeichel  oder  Paiicrcassaft  ist  bisher  nur 
von  Thieren  durch  Anlegung  einer  Fistel  gewonnen  uud 
untersucht  worden.  Der  erste  nach  der  Operation  gewon- 
nene Saft  allein  kanu  Aufschluss  über  die  Zusammenset- 
zung dieses  Secretes  geben,  da  einige  Zeit  nach  der  Ope- 
ration eine  Verülnderung  der  Drüse  eintritt  uud  damit  ein 
krankhaftes  Product  (Pancreassaft  permanenter  Fisteln) 
zur  Untersuchung  gelaugt. 

Die  Secrction  des  Bauchspeichels  findet  nicht  gleich- 
massig  statt.  Während  in  der  Hungerperiode  diese  fast 
ganz  sistirt  oder  die  blasse  Drüse  nur  laugsam  ein  dünn- 
flüssiges Secret  producirt,  steigt  bei  der  Nahrungseinnahme 
(durch  reflectorische  Reizung  vom  Magen  aus)  die  Se- 
cretionsgrösse ;  wenn  dann  um  die  6.  bis  7,  Stunde  nach 
der  Nahiungseinnahme  grössere  Speisereste  aus  dem  Magen 
ins  Duodenum  treten ,  so  erfolgt  durch  Reizung  seiner 
Schleimhaut  eine  neuerliche  Hebung  der  unmittelbar  vorher 
schon  wieder  etwas  gesunken  gewesenen  Secretion. 

Der  in  dieser  Zeit  aus  der  rothea  Drüse  reichlich 
ausgeschiedene  Pancreassaft  ist  dickflüssig,  ztihe,  farblos, 
klar,  ohne  morphotische  Bestandtheile ,  fade  laugcnhaft 
schmeckend,  von  stark  alkalischer  Reactiou  uud  dem  spec. 
Gew.  1008  —  1010.    Er  besitzt  die  Fähigkeit:     1.  Stärke 
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sehr  rasch  in  Traabenzackcr  umzusetzen ;  2.  die  Albumiii- 
stoffe  zum  Theil  in  eine  besondere  Modilication  (Pancreas- 
peptoue)  zu  überführen,  zam  Theil  unter  Bildune;  von 
Leucin,  Tyrosin,  Indol,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure  (aus 
Kleber)  n.  s.  w.  zu  zerlegen ;  8.  Leim  unter  Uildung  von 
Leucin,  viel  Glycocoll  und  Nencki's  Lcirapeptou  zu  ver- 
dauen; 4.  Fette  so  fein  zu  emulgiren,  dass  sich  selbst 
nach  langem  Stehen  keine  Rahmschicht  sammelt,  endlich 
5.  Säureäther  zu  spalten,  z.  B.  Essigäther  in  Alkohol 
und  Essigsäure,  Neutralfette  in  Glycerin  und  ihre  ent- 
sprechenden Fettstturen. 

Halogene,  Alkalien,  Metallsalzlösungen,  concentrirte 
Mineralsäuren  heben  die  katalytischen  Eigenschaften  des 
Bauchspeichels  auf,  nur  bei  Fällung  mit  noatralera  Blei- 
acetat  behält  das  Filtrat  Fermentwirkung.  Magensaft, 
Galle,  Aether,  Alkaloide  sind  nicht  störend. 

Auf  0"  erkältet  gesteht  der  Pancrcassaft  zu  einer, 
die  Hauptmasse  der  Fermente  einschliessenden  Gallerte; 
bisweilen  bleibt  ein  sehr  alkalisches  Serum  übrig.  Die 
Gallerte  verflüssigt  sich  in  gewöhnlicher  Temperatur  wieder. 
—  Auf  75"  erwärmt  gerinnt  der  Saft  entweder  im  Gan- 
zen (etwa  wie  das  Weisse  des  Hühnereies),  oder  es  schei- 
den sich  mehr  oder  minder  massige  Eiweissüockon  aus. 
Im  letzteren  Falle  enthält  das  sehr  alkalische  Filtrat  noch 
das  durch  Essigsäurezusatz  fällbare  Alkalialbuminat.  Die 
Concentration  des  Pancreassaftes  ist  wesentlich  durch  den 
Eiweissgehalt  bedingt. 

Alkohol  fällt  aus  dem  Bauchspeichel  ein  in  Wasser 
lösliches,  die  Fermente  mit  einschliessendes  Coagulum. 

Die  meisten  concentrirten  Mineralsäuren,  die  Halo- 
gene, Tannin,  Metallsalzlösungen  erzeugen  Fällungen;  durch 
Essigsäure  entsteht  eine  im  Ueberschuss  derselben  lösliche 
Trübung ;  das  dui-eh  Salpetersäure  erzeugte  Gerinnsel  wird 
bald  orangegelb. 

Versetzt  man  Pancreassaft  mit  Chlorwasser,  so  ent- 
steht eine  weisse  Fällung,  später  beim  Stehen  in  der  Wärme 


"eine   rosa   Färbung,    die  nach    einiger   Zeit    versehwindet, 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  ober  wieder  erscheint. 

Der  Bauchspeichel  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  verliert 
dabei  seine  Zähigkeit  und  Gelatiiiirbarkeit,  wird  trübe  und 
von  charakterist isoliera  Geruch. 

Der  Bauchspcicliel  des  Hundes  enthält  in  lOOOTheilen: 
9U«J  Theile  Wasser 
100  Theile  feste  Stoffe. 
Von  diesen  sind : 

90  Theile  organische  Stoffe 
10       „       anorganische  Salze. 
Die  Hauptmenge  der  organischen  besteht    in  Eiweiss 
neben  Fermenten,  O'OS"/,)  weichen  Fetten  und  Spuren  von 
Leucin  (selbst  in  ganz  frischem  Pancrcassaft). 

Je  rascher  die  Secrction  vor  sich  geht,  um  so  rei- 
cher an  Wasser,  also  relativ  um  so  ärmer  an  festen  Stoffen 
ist  das  Secrct.  Doch  sind  die  Ausnahmen  nicht  selten. 
Das  Secret  der  Ilungorperiode  ist  immer  dünn,  obgleich 
es  langsam  gebildet  wird ;  und  umgekehrt  nimmt  mit  der 
raschen  Secrction  nicht  immer  in  gleichem  Maass  die 
Menge  der  festen  Bestandihcile  ab. 

Die  Menge  der  euagnlabcln  Substanz  im  Secret  hängt 
nicht  von  der  Nabrungszufulir  ah,  und  steht  nicht  mit  dem 
Z3'mogengehalt  der  Drüse  im  geraden  Verhältniss,  indem 
wol  eine  zj'mogcnarme  Drüse  nie  ein  conceutrirtes  Secret, 
aber  eine  zymogenrciclie  ein  an  coagulablen  Stoffen  armes 
Secret  liefern  kann. 

Von  den  Salzen  entfällt  mehr  als  '  i„  auf  NaCl,  der 
Rest  ist  Calciumphosphat,  kohlensaures  Natrium,  spurenweise 
Eisenphosphat  und  KCl.  Rhodankaliura  ist  nicht  nachge- 
wiesen worden. 

Der  Saft  aus  permaneuten  Fisteln  ist  vom  normalen  Baueh- 
speichel  sehr  verechieden.  Er  ist  dünnflüssig,  stark  sthäunieml, 
in  der  Kälte  uicLt  gelatinirßnd  und  specifisch  viel  leichter,  da  er 
nur  10 — 20  "/(ii,  feste  Stoffe  enthält.  Er  ist  meist  ganz  uuivirksan!, 
und  trübt  sich  beim  Kochra  nur  dann,  wenn  vorher  Essigsaure 
zugesetzt  ward.     Er   euthält   sehr    viel   Kohlensiitire,    uud  wird 


Sämmtliche  obige  Angaben  über  den  BauchspeiclieV 
gelten  nur  vom  Bauchspeichel  des  Hundes. 

Bisweilen  sammelt  sieh  bei  Menschen  das  Pancreas- 
secret  in  diverükelartigen  Erweiterungen,  Bei  Verschluss 
des  Ausführuugsgangcs  enthalt  das  aufgestaute  Secret 
neben  Leucin  und  Tyrosin  auch  Harnstoff.  Ungleich  der 
Parotis  entwickelt  sich  im  Paiicreas  des  Kindes  das  Zucker- 
ferment schon  im  zweiten  Lebensmonat. 

Der  normale  Dauchspeichel  des  Kaninchens  ist  sehr  dOnn- 
flüssig,  (einhält  im  Mittel  nur  l.Ö7„  festi?  StoflV')  nicht  faden- 
ziehend uiul  sehr  arm  an  Paucrcatui.  Der  Baiiclisjieichel  des 
Schafes  ist  klebrig,  fadenziehend,  enthält  aber  nur  et\va  2.4",,, 
feste  Stoffe,  und  gerinnt  so  wenig  zn  einer  zusammenhangenilen 
Masse,  als  der  Tancreassaft  des  Kaninchens.  —  Dagegen  fehlt 
dem  sauer  reagirendon  Pancreassafte  niaiiclier  Fische  (Rochen) 
das  Ziickerfevment;  er  vermag  nur  Kiweiss  zu  verdauen,  und 
Fett  zu  eraulgiren.  Aelinlicl!  wirkt  der  sehwachsaure  Saft 
aus  den  blinddarmfitrmigen  Magendrüsen  der  Blalta  orienfiilis 
und  vieler  anderer  Insceten  nur  emulgirend  und  iieptouisirend. 
—  Der  Glycerinauszng  ganzer  Hieiien  invertirt  Rohrzucker,  und 
wandelt  Stärke  in  DLXtriu  und  TrauhenKueker.  Der  Glycerin- 
auszug  des  Hinterleibes  äussert  Wirkung  auf  Fibrin. 


Die  mannigfachen  Wirkungen,  die  der  Bauchspeichel 
auf  verschiedene  Stoffe  übt,  rühren  von  mehreren  Fer- 
menten her,  die  aber  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen  bis- 
her nicht  gelungen  ist.  Sic  sind  sämmtlich  in  Lösungen 
von  Kochsalz ,  Alkali sulfaten  und  cldorsaurem  Kalium 
löslicher,  als  in  Wasser.  Andere  Salzlösungen  verhalten 
sich  specifisch  gegen  die  einzelnen  Fermente.  Seignettsalz, 
Jodkalium,  schweflig  saures  Natron,  arsenigsaures  Kalium 
(auch  freie  Weinsäure)  lösen  vorzüglich  das  Albumi- 
natferment;  arsensaures  Kalium  hauptsächlich  das 
diastatische  Ferment,  und  ein  Gemisch  von  saurem 
kohlensaurem  Natrium  mit  '/«  Vol.  concentrirter  Soda- 
lösnng  namentlich  das  Fettferment.  Jlan  kann  die 
genannten  Lösungen  zur  theilweiscn  Trennung  der  drei 
Fermente  benutzen. 


Allmmiuatferraent. 
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Das  Albuminatfermeiit  des  Banclispeichels  —  II  e  i- 
denhain's  Pancrcatin*)  —  ist  in  den  Drüscnzellen 
des  Pancreas  nicht  prnformirt  enthalten.  Es  entsteht  durch 
Spaltung  einer  für  sich  unwirksamen  ^zymogenen"  Sub- 
stanz, wahrscheinlich  einer  Verbimlung  des  Panercatins  mit 
einem  Eiweissköi-per.  Darum  zieht  Glycerin  aus  einer  ganz 
frischen  Pancreasdrtlse  nur  Spuren  von  Pancreatin,  das 
wahrscheinlich  in  den  Drllsengängcn  enthalten  war,  neben 
der  unwirksamen  Muttersuhstanz  aus,  die  in  der  glyce- 
rinigcn  Lösung  seihst  nach  monatelangem  Stehen  kaum 
spurenweise  Pancreatin  hilJet.  In  wJtsseriger  Lösung 
aber,  besonders  bei  mtlssigem  Anwärmen  oder  bei  Zusatz 
verdünnter  Säuren  erfolgt  die  Spaltung.  Alkalien  und  ihre 
Carbonate  stören  wesentlich  die  Pancrcatinbildung.  — 
Die  Pancreasdrüse  wird  nach  einigen  Stunden  sauer, 
gleichzeitig  tritt  postmortale  Entstehung  von  Pancreatin 
ein.  An  der  postmortalen  Entstehung  des  Panercatins  ans 
Zymogen  betbeiligt  sich  Sauerstoft".  Durch  l'^/„  CO.Nbj 
wird  der  Uebergang  gehindert,  erfolgt  aber  nach  Einlei- 
tung von  Sauerstoff  oder  durch  Schütteln  mit  Platinmoor, 
der  2f)0  Vol.  Sauerstoff  roiulensirt  und  ihn  leicht  abgibt. 
Eine  wässerige  Zymogenlijsnng  gelit  in  wenigen  Stunden 
in  Pancreatin  llber  theils  durch  Wirkung  des  Sauerstoffs 
der  Luft,  theils  weil  vielleicht  das  Zymogen  auf  das  Was- 
ser zersetzend  wirkt,  und  der  freigemachte  Sauerstoff  seiner- 
seits das  Zymogen  in  Pancreatiu    umwandelt. 

Im  Bauchspeichel  findet  sich  kein  Zymogen,  sondern 
nur  Pancreatin.  Der  Gehalt  der  Drüse  an  crsterera  steht  im 
umgekehrten  Verhältnis?  zum  Gehalt  des  Secretes  an  letz- 
terem. Der  Zymogengehalt  nimmt  nach  der  Nahrungscin- 
nahme  ab,  sein  Minimum  in  der  7 — 10.  Verdauungsstunde 
erreichend,  dann  stetig  zu,  so  dass  sein  iMaximum  in  die 
l(i — 30-  Stunde  nach  der  Mahlzeit  fällt,  später  wieder 
etwas    ab,    ohne    aber   das    obige    Minimum    zu   erreichen. 


*  Ktthne'8  Trypsin. 
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Um  die  ü — 9.  Stunde  nuch  der  Nabrungsciul'uhr  wird  die 
reiclilicliste  Menge  Banclispeichel  (beziehungsweise  Paii- 
creatin)  seceniirt.  Damit  erschöpft  sich  die  Drüse,  deren 
Zellen  um  diese  Zeit  verkleinert,  und  fast  homogen  aus- 
sehen, weil  die  kürnige  Innenzone  der  Zellen  das  Material 
für  das  Zymogen  (Pancrcatin)  geliefert  hat.  Darauf  be- 
ginnt die  Regeneration  dieser  körnigen  Innenzone,  die 
homogene  i)erii)lierc  Pai-tie  nimmt  im  selben  Masse  ab,  die 
Zelle,  au  Volum  zunelimend,  wird  stetig  reicher  an  Zyinogeu. 
Darstellung.  1.  Um  unwirksames  Zyra  ogenextract 
zu  erhalten,  wird  das  Pancreas  so  rasch  als  möglich  nach 
dem  Tode  des  Thieres  herausgenommen,  sogleich  mit  GI3'- 
cerin  übergössen  und  so  erst  zerrieben. 

2.  Ein  wirksames  Pancrcatininfus  erhält  man, 
wenn  man  das  Pancreas  eines  etwa  18 — '20  Stunden  nach 
der  letzten  reichlichen  Nahrung  getödtetcn  Hundes  durch 
24  Stunden  mit  feinem  Glaspulver  abgerieben  in  der  Zimmer- 
wärme liegen  lääst.  Dem  Schlamm  setzt  man  auf  je  1 
Gramm  Drüsensubstanz  1  C.  C.  Essigsäure  (von  1"/,,)  zu, 
mischt  10  Minuten  laug  gut  durch,  fügt  auf  1  Gewichts- 
tlieil  des  Breies  lu  Gow.-Theile  Glyceriu  und  lässt  o  Tage 
stehen.  Das  Infus  läuft  dann  leicht  uud  klar  durch's  Filter. 

3.  Dan  ilewsky's  pe  p  ton  bilde  ndc  s  Ferment 
wird  in  folgender  Weise  dargestellt :  Mau  spült  das  Pan- 
creas eines  )>  Stunden  nach  einer  reichlichen  Mahlzeit  ge- 
tödteteu  Thieres  mit  Wasser  ab,  zerreibt  es  mit  Sand, 
digerirt  den  Brei  2  Stauden  mit  Wasser  bei  25 — 30°, 
filtrirt  durch  Leinwand,  versetzt  das  Filtrat  mit  gebrann- 
ter Magnesia  in  Ueberschuss,  filtrirt,  bringt  die  Flüssig- 
keit in  eine  geräumige  Flasche,  fügt  ',3  des  Volums  dicke 
CoUodiumlösuug  zu,  schüttelt  stark  und  giesst  in  einen  Misch- 
cylindcr.  Mau  rührt  ununterbrochen  mit  einem  Glasstab, 
bis  der  Aether  verdunstet  ist.  Der  feinkörnige  Niederschlag 
wird  im  Spitzbeutel  gesammelt.  (Im  durchlaufenden  Filtrat 
ist  das  Zuckerferment  enthalten.)  Der  Niederschlag  wird 
mit  Alkohol  gewaschen,  dann  mit  Aether-Alkohol  extra- 
hirt.     Das    ungelöst   bleibende  Pulver  wird,    nachdem  der 


Dununanrämeut. 


Anhaftende  Aetlier-Alkohol  verdunstet  ist,  mit  Wasser  be- 
Laudelt  und  gibt  an  dasselbe  das  Peiitonferment  ab.  Die 
gelbe  Lösung  wirkt  auf  Am3luni  und  Fette  nicht.  Man 
kann  sowohl  aus  dem  glycerinigen,  als  aus  dem  wässerigen 
Infus  das  Ferment  durch  Alkohol  fällen. 

Eigenschaften.  Das  Pancreatin  ist  ein  gelblich- 
weisses,  amorphes  Pulver,  das  in  Alkohol  unlöslich,  in 
Wasser,  Salzlösungen,  Glycerin  leichtlöslich  ist.  In  Seignett- 
salzlösung  tritt  es  durch  poröse  Thonzellcu,  unter  An- 
wendung der  Wasserluftpunipe  sehr  leicht  durch.  Trockenes 
Pancreatin  kann  auf  llU"  erhitzt  werden,  ohne  seine  Wirk- 
samkeit einzubüsscn.  Die  wässerige  Lösung  des  Pancrea- 
tins  wirkt  sehr  langsam;  durch  Zusatz  von  Kochsalz,  noch 
mehr  durch  etwas  Soda  wird  die  Wirksamkeit  desselben 
bis  zu  einer  gewissen  Grenze  beschleunigt,  üebcr  diese 
hinaus  erfolgt  keine  Abkürzung  der  Lösungszeit,  ja  hei 
weiterem  Zusatz  von  Soda  tritt  der  umgekehrte  Effect  ein. 
Je  fermentreiclier  die  Lösung,  um  so  weniger  Soda  ist 
nöthig,  um  diese  Grenze  zu  erreichen.  Bei  mittlerem  Fer- 
mentgclialt  liegt  sie  bei  O't*  bis  l"2^la  SodagehaU.  Bei 
()"/o  Soda  ist  die  Wirkung  des  Pancreatins  nicht  absolut 
unterdrückt,  aber  sehr  gehemmt.  Durch  Kochsalz  tritt  die 
Hemmung  erst  bei  viel  grösserem  Zusatz  ein. 

Das  Pancreatin  spielt  die  Rolle  des  Sauerstoifüber- 
trägers;  seine  Wirksamkeit  wird  durch  Sanerstoffzufuhr 
(z.  B.  mittelst  Platinschwarz)  in  hohem  Grad  erhöht.  Es 
kann  durch  Hefe  reducirt  (damit  unwirksam)  werden,  und 
erlangt  dann,  mit  Sauerstoff  behandelt,  den  grösstcn  Tbeil 
seiner  Wirksamkeit  wieder. 

Es  wirkt  (zum  Unterschied  von  Pepsin)  nur  in  neu- 
traler und  schwachalkaliseher  Flüssigkeit,  ohne  vorherige 
Qnellung  des  Fibrins  oder  geronnenen  Eiweisses.  Es  ent- 
steht zuerst  eine  in  lOprocentiger  Kochsalzlösung  lösliche 
Eiweissmodification,  die  weiters  in  Pepton  überfuhrt  wird. 
Die  Soda  beschleunigt  die  Auflösung  jener  Vorstufe;  zu- 
gleich bildet  sieb  weniger  Indol,  Leuciii  und  Tjrosin,  als 
bei    Anwendung     rein     wässeriger    Pancrealinlösuug.     Je 
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pancreatinärmer  die  Lösung,  desto  mehr  lösliclies  Eiweiss 
und  desto  weniger  Peptone  sind  anfänglich  zu  finden;  von 
pancreatinreicheu  Lösungen  gilt  das  umgekehrte. 

Durch  Galle  und  gallensauere  Salze  wird  in  ähnlichem 
Masse,  wie  durch  Kochsalz,  die  Pancreatinwirkung  ver- 
mehrt (Unterschied  von  Pepsin) ;  die  Anhfiuruiig  der  ent- 
stehenden Peptone  seheint  nicht  wesentlich  störend  zu  sein. 
Durch  längere  Digestion  der  wässerigen  Lösung,  hcsonders 
in  der  Wärme  wird  ein  Thcil  des  Pancreatins  unwirksam. 

Die  Verdauung  des  Leims  scheint  durch  dasselbe 
Ferment  stattzufinden. 

2.   Auiylolytlscbes  Ferment. 

Das  amylolytische  Ferment  des  Bauchspeichels  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  S.  14.^  besprochenen  Ptyalin 
und  wird  aus  dem  Pancreas  auf  die  dort  heschriehene  Weise 
dargestellt.  Man  lässt  vortheilhaft  die  Driise  vorher  24 
Stunden  liegen. 

Es  wirkt  zwischen  37 — 40"  ausserordentlich  energisch 
auf  Stärke.  Wirkt  wenig  Ferment  ein,  so  wird  vorherrschend 
Erj'throdextrin,  wirkt  viel,  so  wird  fast  nur  Zucker  gebil- 
det. Der  Unterschied  hängt  von  der  Intensität  der  Wir- 
kung ab,  daher  Tcniperaturssteigerung,  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade,  ein  gleiches  Verhältniss  zwischen  den  Pro- 
ducten  bedingt;  bei  höherer  Tem]teratur  mehr  Zucker. 

Während  Diastasc  Tirlickes  Achroodextrin  nicht  mehr 
in  Zucker  ßherfillirt,  geschieht  dies  durch  Pancreassaft. 
Der  an  amylolytischem  Ferment  reiche  Bauchspeichel  der 
Vögel  wirkt  selbst  auf  rohe  Stärke  ein.  Erythrogranulose 
wird  soweit  verändei-t,  dass  das  Sfärkekorn  durch  Jod  gar 
nicht  oder  nur  gelb  gefärbt  wird.  —  Das  Ferment  wan- 
delt Glyeogen  bei  12°  in  Zucker. 

Weder  die  Anwesenheit  anderer  Verdaunngssäfte,  noch 
von  Fetten,  Eiweisskörjiern ,  Carbolsäure  oder  arseniger 
Säure  vermag  die  Wirkung  des  P>rmcntes  aufzuliehen; 
ein  Zusatz  von  0'0ö'''(|  kohlensaurem  Natrium  hingegen 
stört    schon    bedeutend    die    Zuckerbildung,    —   Während 
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Lösungen  des  Fermentes  über  70"  erwärmt  unwirksam 
werden,  kann  das  trockene  Pulver  auf  100"  erhitzt  wer- 
den, ohne  seine  Wirksamkeit  einzubttssen. 

3.  Fettferment. 

Das  Fettferment  ist  noch  nicht  isolirt  worden.  Ein 
wirksames  Extract  erhält  man,  wenn  man  ganz  frisches 
(nicht  saures)  Pancreas  mit  einem  Gemisch  von  9  Theilen 
Glycerin  und  einem  Theile  Sodalösung  (von  l'/o)  und 
Sand  abreibt  und  nur  4  Tage  digeriren  lässt. 

Säure  zerstört  das  Ferment,  daher  es  in  dem  Masse 
unwirksam  wird,  als  es  freie  Säure  aus  den  Säureäthern 
abspaltet,  daher  man  aus  der  säuern  Drüse  kein  wirk- 
sames Infus  erhält,  und  der  wirksame  Glycerinextract  es 
zu  sein  aufliört,  sobald  er  sauer  wird. 

Hüfner's  Pancreasferment  aus  der  Drüse,  welche  vorher 
mehrere  Tage  unter  Alkohol  gelegen  hat,  durch  Glycerin  extra- 
hirt,  wirkt  wie  das  Pancreassecret  selbst  sowohl  diastatisch,  als 
auch  peptonisirend  und  fettspaltend.  Da  sich  in  faulendem  Käse 
oder  verwesenden  Albuminaten  ähnliche  Fermente  finden,  so  liegt 
die  Vermuthung  nahe,  dass  die  Fermente  Derivate  von  Eiweissen 
seien,  denen  sie  an  Kohlenstoffgehalt  nachstehen,  sie  aber  an 
Sauerstoffgehalt  übertreffen : 

C  0 

Eiweiss:      51— Si»/»,  21— 23«/o 

Fermente:  40— 43»/o.  28— SO»/«. 

Aus  Darrmalz,  aus  Samen  von  Wicken.  Lein,  Hanf  erhält 
man  in  Glycerin  lösliche,  durch  Aether- Alkohol  als  feines  weisses 
Pulver  filllbare  Fermente,  die  peptonbildend  und  diastatisch  wir- 
ken und  nur  iS"!,,  N.  enthalten.  Da  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  dieses  Wickenfennentes  auf  Fibrin  Leucin  nicht  zu 
finden  ist,  so  muss  dieses,  falls  es  durch  Fermentwirkung  ent- 
steht, einem  anderen  Ferment  des  keimenden  Wickensamens 
sein  Entstehen  verdanken.  (S.  135). 

Pathologisches. 

Aehnlich  den  Speichelsteinen,  nur  seltener,  findet  man 
Pancreassteine,  die  aus  60 — 80"/o  Calciumphosphat,  und  je 
10 — 20%  kohlensaurem  Calcium  und  organischen  Stoffen 
bestehen. 


IL  Magen. 


A.  Bescharfenheit  der  Schleimhaut. 

Die  Magenselileimhaut  —  eine  grosse  „flächenförmig 
ausgebreitete  Drüse"  —  reagirt,  wenn  sie  von  einem  Reiz 
getroffen  wird,  sauer,  und  zwar  am  stärksten  im  Fundus, 
weit  weniger  im  Pylorus  und  am  schwächsten  im  Cardia- 
tlieil.  Im  Ruhezustand  der  Sehleimhaut  kann  die  Reaction 
ihrer  Obcrliiiclie  sogar  alkalisch  sein.  Im  iiüchterneii  Zu- 
stande ist  die  Oherfliiche  des  Magens  oft  von  einer  mäch- 
tigen Schicht  grauweissen  Schleimes  üherkloidet. 

Die  dunklere  Fundusschleimhaut  besteht  aus  Lab- 
dr Ilsen  (^zusammengesetzten  Popsiiidrlisen);  die  blasse, 
selbst  beim  Verdauungsprocesse  blass  bleibende  Schleim- 
baut des  pylorischen  Theiles  bestellt  ans  sog.  Magen- 
scbleim  drü  s  en  (einlachen  Pepsindrüsen).  Zwischen 
beiden  ist  eine  1  —  1. f»  Ctm.  breite,  intermediäre  Zone, 
in  welcher  beide  Drüsenarten  nebeneinander  -vorkommen. 
Die  LabdrUseu  bestehen  aus  zweierlei  dem  Aussehen, 
der  chemischen  Zusammensetzung  und  wahrscheinlich  auch 
der  Function  nach  verschiedene  Zellen;  den  kleineren, 
helleren,  mehrcylindrischcn  (Rollett's  adelo  mo  rphen)  nnd 
den  grösseren,  dunkleren,  runden  oder  poljedrischen,  stark 
granulirten  (delomor pheii).  Die  Magenschleimdrü.sen 
bestehen  ausschliesslich  aus  adelomorpheu  Zellen. 

Die  chemische  Verschiedenheit  beider  Zellcnartcn  ver- 
räth  sich  durch  das  verschiedene  Verhalten  derselben  gegen 
Reagentien:  die  adelomorplieii  (Heidenheim's  Hauptzel- 
len) enthalten  neben  Albumin  auch  Mucin;  mit  O^l'/o 
hältiger  Salzsäure,  bei  31 — ■iO'^it)  in  Contact  verschwinden 
sie  rasch  durch  Selbstverdauuug;  sie  färben  sich  durcli 
Carmin  nicht.  Die  dclomorphen  (Heidenheim's  Beleg- 
zellen)  werden  durch  Carmin  tingirt  und  ijuellen  in  Salz- 
säure nur  auf. 
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Durch  Extraction  des  Fnndns  mit  salzsänrehältigem 
Wasser  erliält  mau  eine  Fibrin  viel  eiiergisdier  ver- 
daoemle  Flüssigkeit,  als  bei  gleicher  Belininlhing  der  Pars 
pylorica.  —  Der  Glycerinauszug  der  Fundusschleirahaut 
(wie  der  wässerige)  wirkt  unmittelbar  auf  Fibrin,  die 
gleichen  Auszüge  des  pylorischen  Tlieilcs  erst  bei  Anwen- 
dung von  Salzsäure  oder  von  Kochsalzlösung.  Der  Glycerin- 
extract  der  Pylorusschleimhaut  ist  von  Muein  dickflüssig, 
fast  gallertig. 

Das  wirksame  Pepsin  ist  wahrscheinlich  weder  in  deu 
Lab-  noch  in  den  Pylorusdrüsen  frei  entlialten,  sondern 
als  Albuminatverbiüdung.  Diese  (zymogene)  Verbindung 
wird  durch  Chloride  oder  Salzsäure  gespalten  und  liefert 
erst  wirksames  Pepsin.  Im  Fundus,  wo  l'reie  Cül  vor- 
handen ist,  ist  auch  wirksames  Pepsin  und  braucht  nur 
mit  Wasser  oder  Glycerin  extrahirt  zu  werden ;  im  Pylo- 
rus  muss  es  vorher  durch  zugesetzte  CIH  frei  gemacht 
werden.  Vielleicht  liefern  die  sog.  Belegzellen  Alcalichlo- 
ride,  die  als  Material  für  die  CU!  dienen. 

Der  Eeichthum  der  Schleimhaut  an  Zymogen  des 
Pepsins  variirt  stark.  Sind  die  Haupt/eilen  gross  und  hell, 
so  enthalten  sie  viel  davon,  sind  sie  geschrumpft  und  trüb, 
so  enthalten  sie  wenig.  Eine  pepsinreiche  Schleimhaut  ist  auch 
reich  an  ClNa,  dessen  Gchaltzwischen  O'lj  undl'i>'\'(,  schwankt. 
Die  Magenschleimhaut  liefert  immer  kleineMengen  zucker- 
bildenden Ferments.  Die  frische  Muscularis  enthalt  Glycogen. 
Wenn  auch  die  deUmmrplien  Zellen  wahrscheinlich  die 
Hauptmasse  des  fibiinveniaiieuden  Körpers  (Pepsins)  bereiten  — 
wie  sie  denn  bei  Flfdermäiiseu  wiilireiul  deä  Winterschlafes,  wo 
die  Thätigkeit  des  Magens  sistirt,  last  ganz  schwinden  --,  so  ist 
doch  anderseits  experimentell  erwiesen,  duss  auch  im  Pyloi'ustheil 
Pepsin  sich  nicht  Idoäs  imhibirt  findet,  sondern  von  den  adelo- 
morphon  Zellen  gchefert  wird.  Kei  den  Batrachiern  [liKitaescu- 
lenta  und  teinjiontriu.  Peliilm/es  /'tisciis,  Hi/hi  (irhoreit.  Bu/'o 
variahilis  und  einigen  Trytonen)  geht  dagegen  die  Pepsinbildung 
hauptsächlich,  vielleicht  ausschliesslich  in  eigcnthümlichen,  im 
Oesophagus  nnd  in  der  Cardia  sitiiirteu  tnbniösen  Drüsen  vor  sich, 
während  die  deiomoi-phen  Zellen  der  MagcndrUsen  vielleicht  nur 
Säure  bilden.  Wenigstens  ist  die  Menge  des  aus  der  Magen- 
gchleimhaiit   gewonnenen  Pepsins  sehr  viel  geringer,  als  die  aus 
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der  Oesopbagusschlpinihuiit  und  ist  die  Möglichkeit  iiirht  ausge- 
scMossea ,  dass  das  Pepsin  nur  vom  Oesophagus  lierabgelangt  ist. 

Zur  Gcwiuuung  kQustlicher  Verdauuugsflüs- 
sigkcit  dient  der  Magen  eines  eben  geschlachteteQ  Schwei- 
nes oder  Kalbes  (Labmagen),  dessen  gereinigte  Fandus- 
sebleirabaut  abpräparirt,  etwa  2  Stunden  unter  destillirtem 
Wasser  liegen  gelassen,  dann  abgespült  und  mit  1  Liter 
Wasser,  das  4"Ua  CIH  entbält,  durch  1  Stunde  im  Brut- 
ofen digerirt  wird.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  nur  schwach 
trübe  und  läuft  gut  durch  das  Filter,  ßci  etwas  stärkerem 
Säurezusatz  behält  sie  lange  Zeit  ihre  verdauende  Wirkung. 

Die  Mageiihöidp  ootliält  iinninr  Gase:  zum  Thcil  versclilim- 
gene  aiaiospLänsche  Luft ;  zum  Theil  liiffunilirt  ans  den  Blut- 
gefässen der  Mageusfhleimliaut  Kohlensaure  nach  liem  Räume 
hin.  Dieser  beim  Säugethier  rudimentäre  Gaswechsel  ist  bei  den 
Acaitthopsideh  als  vollständige  DiiriBathtimng  ausgebildet.  Dem 
Rumen  der  Widerkäiier  entspricht  der  Kropf  der  Vögel  — 
eine  Erweiterung  des  Oesophagus  —  bestimmt  die  Nahrung  zu 
durchleuchten  oder  feucht  zu  erhalten.  Bei  den  Tauben  hat  der 
Kropf  zwei  sackfürmige  Ausweitungen,  in  denen  zur  Brutzeit 
eine  käsige  Substanz  secemirt  wird.  — ■  Im  Drftsenmagen  der 
Vögel  wird  Säure  und  Pepsin  gebildet.  Der  Muskelmagen 
secemirt  keinen  Magensaft,  somlern  das  Product  seiner  Drüsen 
erstarrt  zu  chittnartigen,  in  Kalilauge  unlöslichen  Stäbchen,  die 
palisaadehförmig  angereilit  die  hornige  Ijiiientiäche  des  Muskel- 
magens bilden.  Auch  der  Magen  der  Schalenkrcbse  ist  mit  einer 
festen,  glänzenden  Cbitinschiclit  überzogen,  uiid  fungirt  nicht  als 
pepsiubereiteudes  Organ .  sondern  ala  Kauappartit,  Die  bei 
Decttpuden  (z.  B.  Flusskrebs)  in  der  Haut  eingebetteten  „Krebs- 
augen"  sind  Coucremente  vun  Calciuiricarbouat. 

B.    Zusammensetzung  des  Magensaftes. 

Die  Magenschleimhaut  hat  zwei  Gebiete,  deren  Drü- 
sen und  Secrete  verschieden  sind.  Dem  Fundus  sind  Drü- 
sen eigen,  welche  einen  sauern  Saft  ausscheiden  —  S  u  c  c  n  s 
gastricusim  engeren  Sinn,  —  im  kleineren  py lorischen 
Theil  hingegen  sind  Drüsen,  die,  im  Bau  den  Schleim- 
drüsen ähnlich,  einen  alkalischen  Saft  —  K lernen si e- 
wicz's  Saccus  pyloricus  —  liefern.  Die Thätigkeit beider 
Drüsenarten  ist  von  einander  anabhJingig;  während  der 
Saccus  pyloricns  beständig  secernirt  wird,  ist  die  Aus 
Scheidung  der  Labdrlisen  interraittircnd. 
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Das  Qemissh  des  Succns  gastricus  mit  dem  Saccus 
pyloricns  und  dem  verschlungenen  Speichel  bildet  den 
gemischten  Magensaft,  der  bald  alkalisch  reagirt, 
wenn  die  Speichelmenge  sehr  überwiegt  oder  die  Schleim- 
secretion  vorherrscht,  (z.  B.  im  nüchternen  Zustande,  beim 
Erwachen  am  Morgen)  bald  sauer,  wenn  die  Labdrttsen, 
gereizt  durch  in  den  Magen  eingeführte  StofTe  (z.  B.  Eno- 
chenstücke,  Nahrungsmittel,  chemische  Agentien,  besonders 
Alkalien)  den  sauren  Succus  gastricus  ausscheiden. 

Die  Menge  des  gemischten  Magensaftes,  die  in  24 
Stunden  bereitet  wird,  ist  sehr  variabel. 

Bei  einem  erwachsenen  Manu  scheint  sie  zwischen  6  und 
15  Kilogramm  zu  schwanken. 

a)  Succns  pyloricus. 

Das  Secret  der  Pylorusdrüsen  ist  in  dünnen  Schich- 
ten hell,  durchscheinend,  fadenziehend;  in  dickeren  gelb- 
lich, zähflüssig,  einer  dünnen  Gallerte  ähnlich.  Es  riecht 
laugenhaft  und  reagirt  alkalisch.  Sein  specifisches  Gewicht 
schwankt  zwischen  1"009  und  I'OIO,  die  Menge  der  festen 
Stoffe  zwischen  16"5  und  20"5"/oo. 

Das  native  Secret  verwandelt  Stärke  in  Zucker,  ver- 
mag aber  ohne  Zusatz  von  CIH  nicht  Eiweiss  zu  ver- 
dauen. Nach  Zusatz  der  Säure  wirkt  es  ebenso  leicht  wie 
das  Fundnssecret.  Es  löst  coUagene  Stoffe  auf,  und  verhält 
sich  gegen  Fette  indifferent.  Mit  Salpetersäure,  mit  dem 
Millon'schen  Beagens  und  mit  Kupfersulfat  gibt  der  Pylo- 
russaft  die  Mucinreactionen  und  gerinnt  mit  Salzsäure  zu 
einer  milchig  trüben  Flocke. 

Sämmtliche  Angaben  beziehen  sich  auf  den  Succus  pylo- 
ricus des  Hundes. 

fi)  Succus  gastricus. 

Das  Secret  des  Fundus  —  der  Succus  gastricus  im 
engeren  Sinne  ist  eine  dünne,  farblose  oder  blassbernstein- 
gelbe, durchscheinende  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction, 
von  eigenthümlich  widerlichem  Geruch  (als  Geruch  des 
Erbrochenen  bekannt),  und  säuerlich  salzigem  Geschmack. 
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Das  specifisclie  Gewicht  ist  1.001 — 1.003.  Es  enthält  l^o 
feste  Stoße,  darunter  ungefähr  ',  ^  organisclie.  Der  Magen- 
saft reagirt  sauer,  ohne  für  gewöhnlich  mit  den  Bicarbo- 
uaten  zu  brausen.  Er  löst  Leim,  Fibrin  und  geronnenes 
Eiweiss  unter  gleichzeitiger  chemischer  Umwandlung  die- 
ser Körper  (Verdauung).  Wenn  die  Producte  der  Eiweiss- 
verdauung  ihm  beigemischt  sind,  so  dreht  er  die  Polari- 
sationsebeiie  mehr  oder  minder  stark  nach  links.  Er  wan- 
delt Alkohol  in  Aldehyd.  Durch  Kochen  wird  der  Magen- 
saft nur  wenig  getrübt,  verliert  aber  seine  Wirksamkeit. 
Gefroren  und  wieder  auf  3.')"  erwärmt,  bleibt  er  activ. 
Er  kann  ziemlich  lang  bei  Luftzutritt,  ohne  zu  verderben, 
aufbewahrt  worden.  Die  die  Reaction  bedingende  Säure  ist 
normalerweise  nur  freie  Salzsüure,  ausnaluiiswelse  in  krank- 
haften Zustünden,  besonders  bei  Genuss  von  Kohlehydraten, 
ist  eine  grössere  Menge  Milclisiture  beigemischt. 

Der  .Magensaft  des  Hundes  ist  bernsteingelb,  hat  das  spec. 
Gewicht  von  im"J5— I'ÜIO  und  eiifliUlt  3'V„  feste  Stoffe,  davon 
inelir  als  dio  Hälfte  organische  Substanzen.  Der  Magensaft  der 
Grasfresser  ist  nicht  weseutlich  verschieden  vüu  dem  der  Fleisch- 
fresser; nur  ist  er  bei  letzteren  saun^r  und  onthtilt  mehr  Pep- 
sin. Beim  Schafe  ist  er  bniuu  und  von  dorn  1"  „  fester  Stoffe 
entfällt  '/,,  auf  organische  Verbindungen.  —  Besonders  wirksam 
ist  der  Magensaft  der  Viigel;  die  Annahme  aber,  dass  Fluss- 
säure in  deniaelhen  gefunden  wird,  beruht  auf  Irrthum. 

Man  hielt  früher  die  Milchsäure  für  die  normale  Säure  des 
Magens.  Wenn  man  aber  die  zur  Silttigung  silmnitlicher  Basen 
des  Magensaftes  nöthige  Salzsäure  berechnet,  so  bleibt  die  Zahl 
nuter  der  tliatsachlich  durch  Silbernitrat  ausgefällten  Menge 
zurück.  Es  rauss  somit  iiberHüasige  freie  Salzsäun-  im  Massen- 
saft enthalten  sein.  Da  überdiess  die  Menge  der  zum  Neutra- 
lisiren  des  Magensaftes  benötldgten  Natronlosnng  jenem  Ueber- 
Bchusse  an  Salzsäure  genau  entspricht,  so  kann  neben  derselben 
keine  andere  neutralisirbare,  d.  h.  freie  Säure  vorhanden  sein. 
Eine  Uebersicht  der  Zusammensetzung  des  gemischten 
Magensaftes  vom  Menschen  gibt  (jedoch  nur  approximativ} 
nachstehende  Tabelle : 

Natrinmchlorid l-4ti  in   1000  Theilen 

Kaliumchlorid O'.ö.'i    .       .,  „ 

Calciumchlorid 0'12    „       „  „ 

Salzsäure,  freie      2-53    „       „  » 
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Phosphorsäure ,    Kalk ,    Magnesia 

und  Eisen 0*12  in  1000  Theilen 

Organische  Stoffe 3"19   „       „  „ 

Der  Magensaft  der  Hunde,  Schafe  und  Pferde  ist  reicher 
an  sämmtltchen  Stoffen,  als  der  des  Menschen. 

Die  eiweissverdauende  Fähigkeit  verdankt  der  Magen- 
saft dem 

Pepsin. 

Das  Pepsin*)  gehört  zu  den  ungeförmten  Fermenten. 
Nach  keiner  Methode  gelang  es  bisher,  dasselbe  rein  zu 
erhalten. 

Darstellung.  1.  Brück e's  Pepsin.  Die  mit  kaltem 
Wasser  abgespülte  Magenschleimhaut  wird,  zerrieben, 
mit  verdünnter  Phosphorsäure  bei  38°  der  Selbstver- 
dauong  überlassen.  Sobald  einzelne  Stücke  zu  zerfallen 
beginnen,  seiht  man  die  erste  Lösung  ab,  giesst  neuer- 
dings Wasser  mit  etwas  Phosphorsäure  auf  und  digerirt 
bis  zum  gänzlichen  Zerfall  der  Schleimhaut,  wo  dann  die 
Lösung  klar  durch  das  Filter  läuft.  Das  Filtrat  wird  mit 
filtrirtem  Kalkwasser  bis  zur  violetten  Färbung  des  Lak- 
muspapiers neutralisirt.  Das  sich  ausscheidende  Calcium- 
phosphat  reisst  das  Pepsin  mit.  Man  wäscht  den  auf  einem 
Spitzbeutel  gesammelten  Niederschlag  sorgfältig  mit  Was- 
ser, schlemmt  ihn  darin  auf,  löst  ihn  in  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  fällt  neuerdings  mit  Ealkwasser  n.  s.  f.,  um 
ihn  von  den  Eiweisskörpern  möglichst  zu  befreien.  Schliess- 
lich füllt  man  die  Lösung  in  eine  Flasche  und  fügt  durch 
einen  bis  an  den  Boden  reichenden  Trichter  eine  gesät- 
tigte Lösung  von  Cholesterin  in  einem  Gemisch  von  4  Vol. 


*)  Von  den  im  Handel  bekannt  gewordenen  Arten  enthält 
das  sog.  Wassmann'sche  Pepsin  kein  verdauendes  Ferment,  ist 
also  werthlos.  Das  französische  ist  mit  A.DiyIum  gemischt, 
aber  würksam.  Wirksam  sind  ferner  das  Liebreich-Sche- 
ring'sche  und  das  Scheff er'sche.  Letzteres  ist  eine  durch 
gesättigte  Kochsalzlösung  aus  dem  wässerigen  Mageuauszug 
gefällte,  schmierige  Masse,  die  mit  Milchzucker  versetzt  ist  und 
Eiweiss  enthält. 
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Alkohol  und  1  Vol.  Aether  zu.  Das  sich  ausscheidende 
Cholesterin  nimmt  das  Pepsin  mit.  Den  Niederschlag  sam- 
melt man  auf  dem  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit 
Wasser  und  etwas  verdünnter  Essigsäure,  zuletzt  noch- 
mals mit  Wasser,  bis  das  Wasehwasser  durch  Silbernitrat 
Dicht  mehr  getrübt  wird.  Nun  e.xtrahirt  man  mit  Aether 
(der  vorher  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  Alkohol 
befreit  worden  ist),  so  lange,  als  dieser  noch  etwas  auf- 
nimmt, hebt  den  Aether  ab,  giesst  frischen  auf  u.  s.  w. 
bis  alles  Cholesterin  gelöst  ist.  Den  letzten  Rest  von 
Aether  lässt  man  verdunsten  und  filtrirt.  Das  Filtrat  ist 
eine  wässerige  Pepsinlösung,  die  durch  Dialyse  vollstän- 
diger gereinigt  werden  muss.  Zu  diesem  Zweck  wird  die 
concentrirte  salzsaure  Lösung  neatralisirt  und  mit  häufig 
gewechseltem  Wasser  dialysirt. 

2.  Wittich's  Pepsin.  Die  Schleimhaut  der  grossen 
Curvatur  wird  von  Schleim  gereinigt,  über  Nacht  in  Was- 
ser gelegt,  dann  zerkleinert  und  sofort  zweimal  mit  Gly- 
cerin  extrahirt.  Nach  je  mehreren  Tagen  giesst  man  das 
gelblich  gefärbte  Glyeerin  ab,  filtrirt  und  fällt  aus  dem 
P'iltrat  das  Pepsin  durch  Alkohol.  Die  Gtycerinlösung  hält 
sich  Jahre  laug  wirksam. 

Krasilnikow  unterwirft  allturuinfreien,  nativeii  Mag;en- 
saft  der  Dialyse.  Das  auf  dem  Dialysator  zurückbleibende  Pep- 
sin wird  iiaiuT  der  Luftpumpe   getrocknet   und   dann   gepulvert. 

Eigenschaften.  Das  Pepsin  ist  ein  gelbweisses ,  in 
Wasser  [besonders  angesäuertem)  und  in  Glyeerin  lösliches, 
in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  Trockenes  Pepsin  kann, 
ohne  seine  Wirksamkeit  einzubüssen,  auf  110"  erwärmt 
werden ;  nicht  so  das  gelöste. 

Die  wässerige  Pepsinlösung  diffundirt  nicht,  zeigt  keine 
Eiweissreactionen  und  gibt  mit  Silbernitrat  keine  Fällung. 
Nur  neutrales  und  basisoJies  Bleiacetat  fällt  dieselbe.  Den 
Lösungen  wird  es  durch  Thierkohle  oder  Calciumphosphat, 
zum  Theil  auch  durch  Fibrin  und  geronnenes  Eiweiss  nach  und 
nach  entzogen.  Die  beiden  letzteren  halten  das  Pepsin  so 
fest,    dass    es    weder    durch    Wasser  noch    Glyeerin   aus- 


gezogen  werden  kann,  wenn  es  nicht  zuvor  durch  etwas 
zweipercentige  Salzsäure  oder  Kochsalzlösung  frei  gemacht 
worden  ist.  Doch  ist  die  Menge  des  Pepsins,  das  eine 
Fibriüflocke  festhält,  nur  klein. 

Die  wässerige  Lösung  von  Pepsin  hethätigt,  ohne 
Zusatz  freier  Säure,  seine  specifische  Fermentwirkung  nicht; 
durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salzsäure  erhält  man 
eine  sehr  energiscli  wirkende  Verdauungsflüssigkeit. 

Diese  hat  keine  Wirkung  auf  Elastin,  Keratin,  Nu- 
cle'ine,  Fette  und  Stärke.  Für  alle  in  angesäuertem  Was- 
ser lösliche  Stoffe  gibt  sie  ein  indifferentes  Lösungsmittel 
ab;  nur  Salze  schwacher  flüchtiger  Säuren  werden  zerlegt. 
Apfelsäure,  weinsaurer  Kalk,  Asparagin  geben  durch  Ein- 
wirkung von  Pepsin  (selbst  ohne  Zusatz  von  CIH)  reich- 
lich Bernsteinsäure,  besonders  wenn  gleichzeitig  Eiweiss 
verdaut  wird.  —  Leimsubstanzen  und  Albumine  werden 
unter  chemischer  Umänderung  gelöst.  Die  Leimarten  ver- 
lieren dabei  ihre  Gelatinirharkeit  und  faulen  sehr  schwer. 
Aus  Leinsamenschleim  und  Arabinsänre  entstehen  zwei 
nicht  näher  bekannte  Zuckerarten.  Die  Natur  der  Derivate 
des  Eiweisses  sind  von  der  Intensität  der  Fermentwirkung 
(welche  mit  der  Menge  des  Pepsins  und  der  günstigen  Tem- 
peratur in  geradem  Verhältniss  steht)  abhängig. 

Bei  schwächerer  Einwirkung  bildet  sich  vorherrschend 
sog.  Neutralisationspräcipitat  (Meissner's  Parapepton),  bei 
stärkerer  vorzüglich  Pepton. 

Am  energischesten  wirkt  das  Pepsin  bei  37—38°. 
Bei  0"  und  über  60°  (hei  sehr  concentrirten  Losungen 
erst  bei  90")  hört  die  Wirksamkeit  auf.  Die  Wirkung  des 
Pepsins  ist  katalytiseh,  aber  nicht  unbegrenzt.  Mit  der 
Dauer  der  Einwirkung  verlieren  seine  Lösungen  an  Wirk- 
samkeit, sei  es,  dass  während  des  Processes  Pepsin  selbst 
zerstört  wird,  oder  dass  die  sicli  anhäufenden  Umwandlungs- 
prodncte  der  Eiweissstoffe  eine  weitere  Einwirkung  des 
Fermentes  hemmen. 

Während  ein  Zusatz  von  0.1  "/o  ClNa  zur  Verdauungs- 
flüssigkeit die    Wirksamkeit    des    Pepsins    befördert,    stört 
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0.5 — l'/o  dieselbe  sehr  wcscntlicb.  Magensaft,  mit  Galle 
vermischt,  wird,  hesondors  wenn  angewärmt,  unwirksam, 
weil  die  ausfallende  Gljcoehol säure  das  Pepsin  mechanisch 
mitreisst.  Aus  sauren  Lösungen  wird  es  duR'li  gesättigte 
Kochsalzlösung,  zum  Theil  auch  durch  grössere  Mengen 
von  Peptonen  gefällt.  Lange  Zeit  unter  Alkohol  aufbewahrt, 
•wird  es  unwirksam. 

Die  Fibrinverdanung  wird  durch  Carbolsäure,  nicht 
aber  durch  arsenige  Süurc  gehemmt.  Seinerseits  hebt  das 
Pepsin  die  Fäulniss  auf,  verzögert  die  Alkobolgäbrung, 
hemmt  aber  die   Milchsänregährung  nicht. 

Um  die  PcpsiiilBsiinf;  wirtsara  zu  machen,  kann  ausser 
CHI  auch  Salpetersäure,  Phospliorsäure  oder  Milchsäure  zuge- 
fügt wei  den. 

Der  Magensaft  der  Säugethiere  ist  bei  0'  unwirksam,  der 
des  Frosches  und  iler  Fische  wirkt  noch  bei  diistr  Temperatur. 
Am  energischesten  {energischer  als  bei  40)  ist  tUc  Wirkung 
bei  20^  Das  Pepsin  der  kaltbUuigeu  Vertebraten  ist  sonach  von 
dem  der  warmblütigen  verschieden. 

Dia  Galle  der  Taube  scheint  die  Wirksamkeit  des  Pepaina 
im  Taulieiimageu  nicht  aufzuheben. 

Nach  einiireii  Angaben  soll  die  Mageuscldoirnluuit  des  3 
bis  4  Monatn  lüten  Embryo  schon  ein  energisch  vorilauencies 
Ferment  liefern,  nach  denen  Anderer  enthielte  dt-r  Magensaft  neu- 
geborener ITnnde  und  Kaninchen  kein  Pepsin,  sondern  dieses  bikk-te 
sich   erst  nach   den  ersten  5 — 8  Tagen   in   zureichender  Menge. 

Im  Lab  soll  ausser  Pepsin  noch  ein  den  Milchzucker  in 
Milchsünre  nrnwamleliides  und  ein  nwoites  die  Geriunnug  der 
Milch  beilingendis  Ferment  enthalten  sein  nnd  aus  ihren  Zyiiio- 
genen  durch  Salzsäure  oder  Milchsäure  abgespalten  wrrden. — Wird 
die  durch  Extraction  einer  Kalbsniagenschleimliaut  mit  100  C.  C. 
(0-25'"„  cm  hakendem)  Wasser  e^^akeue  Verdauungsflüssigkeit 
bis  zur  neutralen  Kcactiou  ilialysirt,  dann  tiUrirt,  so  wird  dadurch 
die  Eiweiss  verdauende  Wirksamkeit  abgeschwächt  (weU  ein  Theil 
des  Pepsins  mit  dem  «ntstandeneu  Syntonin  am  Filter  geblielien 
ist),  die  caseinco;igulirende  Wirkung  nimmt  zu,  weil  jede  Bei- 
mischung von  CINa,  das  selbst  in  klemen  Mengen  die  Milch- 
gerinnnng  verzögert,  beseitigt  ist. 

Das  Labferment  kann  auch  mit  kaltgesättigtor  wäasriger 
LSsnng  von  Salicylsäure  extraliirt  werden.  Nach  etwa  12  Stunden 
wird  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetzt,  der  Niederschlag  in  Wa-ser 
gekist,  wieder  mit  Alkohol  gefällt  u.  s.  w.,  um  das  Fcrmeut  von 
der  Salicylsäure  zu   reinigen. 
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Interessant  ist  die  peptonisirende  Wirksamkeit  der  sog. 
camivoren  Pflanzen  z.  B.  einiger  Droseraceen  und  Sarracenien.  — 
In  den  Ascidien  mancher  Nepenthesarten ,  vorzaglieh  Kepenthes 
phylam^yliora  und  gracilis,  sammelt  sich  ein  farbloses,  geruch- 
und  geschmackloses,  leicht  opalesirendes,  bald  wässeriges,  bald 
dickflüssiges  Seeret.  Die  von  nicht  gereizten  Drüsen  secernirte 
Flüssigkeit  ist  neutral  oder  sehr  schwach  sauer,  die  (von  besonders 
durch  Fleischstücke)  gereizten  Drüsen  abgesonderte  entschieden 
sauer.  —  Mit  2°/„o  CIH  angesäuert  löst  der  Saft  Fibrin  so  rasch, 
wie  das  Pepsin,  greift  geronnenes  Eiweiss  an,  löst  Knorpel  zu 
klarer  Gallerte,  und  benimmt  dem  Leim  (in  24  Stunden)  die  Gelati- 
nirungsfäbigkeit.  Das  Verdauungsproduct  des  Fibrins  und  Albumins 
mit  Natronlauge  und  wenigen  Tropfen  einer  bis  zur  Farblosigkeit 
verdünnten  Kupfersulfatlösung  versetzt,  gibt  die  Biuretreaction 
(rosa  Färbung);  ist  etwas  Eiweiss  beigemischt,  so  ist  die  Farbe 
violett  (ganz  unverdautes  Eiweiss  gäbe  eine  blaue  Farbe),  durch 
Kochen  entsteht  keine  Fällung  —  alles  Bcactionen,  die  auf  Peptone 
hinweisen.  —  Auch  das  Secret  ungereizter  Drüsen  wirkt  ener- 
gisch, wenn  es  vorher  mit  etwas  Cl  H,  Pflanzensäuren,  besonders 
aber  mit  Ameisensäure  angesäuert  worden  ist.  —  Das  neutrale 
Secret  ist  unwirksam,  wie  das  reine  Pepsin.  Bei  sehr  kurzer 
Einwirkung  gibt  die  Lösung  mehr  Neutralisationspraecipitat,  bei 
längerer  Einwirkung  schwindet  dieses  ganz  und  die  Biuretreaction 
tritt  sehr  deutlich  ein.  Nie  entsteht  Leucin,  Tyrosin,  Aspara- 
ginsäure.  Sonst  findet  sich  peptonbüdendes  Ferment  in  Lein- 
und  Hanfsamen,   im  Darrmalz,  besonders  aber  in  Wickensamen. 

Der  frische  und  getrocknete  Saft  der  Frucht  von  CVin'ca 
Papaya  L.  löst  auch  thierisches  und  pflanzliches  Eiweiss.  Da 
der  Process  aber  durch  Kochen  befördert  wird,  so  erhellt  schon 
daraus,  dass  keine  Analogie  mit  der  Pepsinverdanung  vorhanden 
ist.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Salpetersäure  noch  durch 
Ferrocyankalium  getrübt. 


Pathologisches. 

Bei  acuter  Anämie  und  bei  Fiebern  wird  ein  schwach 
wirkender,  im  Verhältniss  zur  Pepsinmenge  säurearmer 
Magensaft  bereitet.  Bei  Magenkatarrhen  findet  permanente 
Secretion  eines  wenig  wirksamen  Magensaftes  statt,  dem 
immer  kleinere  oder  grössere  Mengen  Butter-  und  Milch- 
säure beigemengt  sind.  In  manchen  Fällen  von  Magen- 
katarrh und  von  schweren  Fieberleiden  ist  der  erbrochene 
Magensaft  stark  sauer,    ohne   eine   Spur  von  Pepsin  oder 
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Salzsäure  zu  outlialteu.  Dafür  sind  grössere  Mengen  orga- 
nischer Säuren :  Milchsäure,  Buttersäure  (his  ■/.\i  h  Gramm), 
Capron-  und  Essigsäure  vorbanden.  Die  Buttersäure  ent- 
steht walirsclieijilich  aus  Milchsäure  unter  Fn'iwerden  von 
CO2  und  H,  die  man  jedesmal  in  solchen  Fällen  als  Mageii- 
gase  findet,  ohgleich  bisher  künstlich  nur  die  Umwand- 
lung von  mUchsauereB  Salzen  in  butlersaure  gelungen  ist 
Nach  Verätzung  mit  Schwefelsäure  findet  man  im 
Mageninhalt  Zucker,  Dextrin,  Alkohol,  Essig-,  Butter-  und 
Milchsäure.  Gleichzeitige  Anwesenheit  von  Sarcine  und 
liefepilzen  lässt  annehmen,  dass  Gährungsvorgänge  die 
obigen  Stofi'e  geliefert  haben.  —  Bei  Ausdehnung  des 
Magens  findet  man  in  demselben  Grubengas  und  Aetliylen. 

In  einem  Falle  beobachtete  man  (aliwechseliid  mit  saurem 
Erbrceliuii)  sieli  durch  Riictus  in  Mengen  von  2il(J — 300  C.  C. 
entladende  Gase,  die  mit  leuchtender  Flamme  brannten  und  aus: 

{ae'e-M^!  ^'^^■"''0  Kf'lile"säure 

iS-tal-öl  ^'"'-"Z«  Wasserstoflf 

{  0  3— 'o-o}  ^'°'-°''»  Grubengas 

0-2  Vol.*7o  Aethylen  und 
I  6-5— 11-91   c  .  a- 

•;  7.4-  c-Sl  «»"erstoff 

ausser  wechselnden  Mengen  Stickstoff  bestanden. 

Bei  mechanisch  verursachtem  Erbrechen  des  leeren 
Magens  hat  das  Erbrochene  alkalische  oder  neutrale 
Reaction  und  bestellt  zum  grössten  Theil  aus  farblosem 
fadciiziehenden  Schleim.  Aehnlich  sieht  das  Erbrochene 
von  Hysterischen  oder  von  Individuen,  die  sich  unmässi- 
'gem  Alküholgenuss  hingeben,  aus.  Dem  Schleim  ist  in 
Folge  der  Anstrengung  etwas  Galle  in  grünlichen  Streiten 
beigemengt.  Meist  findet  man  einzelne  E[>ithelzellen  und 
Bacterien  vor.  Bei  sog.  biliösem  Erbrechen  regurtirt  durch 
die  Anstrengung  des  Brechactes  eine  grössere  Menge  Galle. 
Das  Erbrochene  sieht  grün  aus  und  mau  findet  nicht  sel- 
ten Taurinkrystalle,  die  durch  Spaltung  der  Taurocholsäuro 
sich  gebildet  haben. 


Schleimhant. 
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Das  rotzige  Aussehen    des  alkalisch    rengirenden  Ei-, 
brochenen    rührt  von  beigemengtem    und    zersetzten   Eiter 
her.    —    Bei    Haematemesis    wird    das    Blut   unverändert 
oder  (nach  längerer  Einwirkung    des  Magensaftes   auf  das 
Haemoglobiu)   in  kaffeesatzartigen  Massen  entleert. 

Bei  Cholera  reagiren  die  erbrochenen  Massen  alkalisch, 
sind  flockig,  weisslicli  und  bestehen  aus  Eiweiss,  Epithel 
und  etwas  Schleim,  häufig  lässt  sich  Harnstoff  nachweisen. 

Bei  Puerperalperitonitis  enthält  das  Erbrochene  häufig 
Galle,  bei  Urämie  Galle,  kohlensaueres  Aramon  und  bis- 
weilen (bis  zu  2  Gramm)  Harnstoff. 

Bisweilen  wird  die  Magenschleimhaut  durch  organische  Säuren 
gequollen,  von  welchem  Zastanile  die  poätmoitale  Auflösung 
(SelbätverdauuDg)  zu  unterscheiden  ist. 

m.  Darm. 

A.  Beschaffenheit  der  Schleimhaut. 

Die  Bruuner'schen  Drüsen  sind  morphotisch  und  che- 
misch den  Pylorusdrüsen  analog;  sie  bereiten  einen  dem 
succas  pyloricus  ähnlichen  Saft.  Mit  Glycerin  extrahirt 
man  aus  ihnen  Pepsin,  dessen  Wirksamkeit  (bei  Zusatz 
von  CIH)  nur  dnrcli  den  Magensaft  übertroffen  wird.  Die 
oberflächlichen,  den  Ijieberkühn'schen  Drüsen  näher  gele- 
genen Zellen  eines  Drüsenhaufens  sind  hell,  gross,  pepsia- 
reich,  die  tieferen  klein,  trüb,  pepsinarm.  Am  reichsten 
an  Pepsin  sind  die  oberSächlichen  Zellen  aus  jenem  Theil 
des  Duodenums,  der  dem  Pylorus  am  nächsten  ist.  Je 
weiter  entfernt,  um  so  kleiner  und  trüber  sind  die  Zellen; 
die  pepsinärrasten  sind  in  den  tiefern  Lagen  des  vom  Py- 
lorus entferntesten  Bezirks.  Diastatisehes  Ferment  konnte 
aus  ihnen  nicht  gewonnen  werden.  —  Der  Glycerinauszug 
der  ganzen  Düundarmschleimhaut  enthält  hingegen  ein  Fer- 
ment, das  Stärke  in  Zucker  wandelt.  —  Fette  werden 
nicht  emulgirt.  Der  Glycerinauszug  der  Mucosa  des  Dünn- 
darms enthält  überdies  ein  Hohrzacker  in  Traubenzucker 
tiberführendcs  Ferment.  Im  wässerigen  Dllnndarminfus 
kommt  ein  CuO  reducireuder  Körper  vor. 
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Zusammensetzung  des  Darmsaftes. 


Der  Darmsaft  wird  in  grösserer  Menge  nur  periodisch 
seceniirt.  Bei  mechanischer  Reizung  scheiden  oO  □  C. 
Schleimhaut  vom  Hunde  per  Stunde  im  Durchschnitt  4— 5 
Gramm  Darmsaft  aus.  Die  wiederholten  Angaben  über 
saure  Rcaction  der  Darmschleimhaut  dürften  sich  aus  ein- 
getretener Milchsäuregälirung  erklären. 


B,  Zusammensetzung  des  Darmsaftes. 

Möglichst  reiner  Darmsaft  (succus  entericus)  ist 
dünnflüssig,  klar,  grünlichgelb,  stark  alkalisch,  vom  spec. 
Gew.  1  .ÜOS —  1 .0 1  l."i  und  braust  beim  Ansäuern.  Dabei,  sowio 
beim  Erhitzen  fallen  Flocken  von  Ei  weiss  aus.  Tausend 
Theile  enthalten  (beim  Hunde);  976  Theile  Wasser,  un- 
gefähr 24  Theile  feste  Stoffe,  wovon  mehr  als  ^/j  unor- 
ganische Salze,  Vs  Eiweiss  und  weniger  als  '/s  andere 
organische  Stoffe. 

Die  verschiedenen  .Angaben  tiber  die  Wirkungsweise  des 
Darmsaftes  stehen  unter  einamier  in  uulöslifliem  Widerspruch, 
wahrscheinlich,  weil  die  Versuche  nicht  unter  ganz  gleichen  Be- 
dingungen angestellt  worden  sind,  vielleicht  auch,  dass  bei  ver- 
schiedeiien  Thieren  das  Verhalten  des  Darmsafiea  ein  ver- 
schiedeues  ist. 

X.  Dünn  darmsaft. 

Wenn  (wie  von  Mehreren  behauptet  wird)  der  Dünn- 
darmsaft  Fibrin  pcptonisirt,  so  geht  doch  bei  den  Ver- 
suchen unzweifelhaft  ein  Fäulnissprocess  nebenher.  Das 
Fibrin  quillt  nicht  vorher,  sondern  zerbröckelt.  —  Die 
diastatische  Einwirkung  auf  Stärkeklcister  findet  nur  lang- 
sam statt. 

Diesen  Angaben  über  menschlichen  Di'mndarmsaft  stehen 
Angaben  über  Dannsaft  von  Hunden  entgegen.  Dieser  verdaut 
ungekochtes  Fibrin  unter  Metapeptonbildung(Loube9  Dannpepton), 
soll  aber  nicht  diastatisch  wirken,  auch  auf  Eiweiss,  gekochtes 
Fibrin  und  auf  Fette  ohne  Wirkung  sein.  Andere  Beobachter 
bestätigen  die  diastatische  Wirkung  und  läugnen  die  peptogene. 
Durch  Einwirkung  des  Saftes  sollen  Leimlüsungen  ihre  Gelati- 
nirbarkeit  Terliiiren.  Der  Darmsaft  von  Hunden,  Schweinen  und 
Kaninchen,  nicht  aber  von  Wiederkäuern  überfiüirt  Rohrzucker 
in  Traubenzucker. 
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ß.   Dickdarmsaft. 

Der  Saft  des  menschlichen  Dickdarmes  ist  eine  etwas 
zähe,  massig  trübe,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  sehr 
wenig  Eiweiss  enthält,  ohne  Einwirkung  auf  Kleister,  Ei- 
weiss  und  Fibrin  ist,  nicht  einmal  Lösungen  von  Eiweiss 
peptonisirt  und  Fette  nicht  zu  eraulgiren  vermag. 

Der  Saft  des  Processus  vermiformis  ist  ebenso  unwirksam. 
—  Der  Dickdarmsaft  der  Herbivoren  (vielleicht  auch  der  Cami- 
voren)  soll  auf  Amygdalin  zersetzend,  wie  Emulsin  wirken. 

Durch  Lähmung  der  Darmnerven  wird  ein  paraly- 
tischer Darmsaft  producirt.  Er  ist  klar,  gelblich,  stark 
alkalisch  und  viel  ärmer  an  festen  Stoffen  (specifisches 
Gew.  1.008),  indem  er  bei  ungefähr  gleicher  Menge  anorga- 
nischer Stoffe  nur  '/<  der  organischen  Bestandtheile  eines 
normalen  Darmsaftes  enthält.  Man  fand  in  ihm  auch 
0-167oo  Harnstoff. 

Fermente. 

Um  die  beiden  Zucker-Fermente  des  Darmes  (z.  B.  vom 
Hunde)  von  einander  möglichst  zu  trennen,  präparirt  man 
die  Muscularis  ab,  und  füllt  das  so  hergerichtete  Darm- 
rohr, das  keinen  Riss  enthalten  darf,  mit  Wasser  unter 
einem  Druck  von  1  —  2  Metern,  so  dass  das  letztere  nur 
tropfenweise  durchsickert.  Dann  geht  das  diastatische  Fer- 
ment durch  den  Darm,  das  Rohrznckerferment  bleibt  in 
demselben  zurück.  Um  die  Spuren  des  durchgehenden  Rohr- 
zuckerfermentes, zu  entfernen,  wiederholt  man  die  Filtra- 
tion durch  den  Darm  oder  man  fällt  das  Eiweiss  durch 
stundenlanges  Digeriren  bei  37 — 40°,  wobei  nur  das  Rohr- 
zuckerferment mitgerissen  wird. 

Handelt  es  sich  hingegen  darum,  das  im  Darmlumen 
angesammelte  Rohrzuckerferment  von  dem  beigemischten 
diastatischen  zu  befreien,  so  verdünnt  man  es  wiederholt 
mit  Wasser  und  filtrirt  durch  den  Darm.  Man  kann  diese 
Filtration  auch  durch  Thonzellen  unter  Anwendung  einer 
Wasserluftpumpe  erzielen.  Die  Trennung  gelingt  ^mäV  'CösSi.- 
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weise  durch  Salzlösmigeii,  in  welchen  man  die  gut  ausge- 
waschene und  mehrere  Tage  uutcr  Alkohol  von  95°/o  ge- 
legene Darmschleimhaut  digerirt.  Das  Rohrzuckerferment 
wird  besonders  durch  chlorsaurcs  Kalium,  das  diastatische 
durch  Natriumnitrat,  saures  kohlensaures  Kalium  und  durch 
Soda  gelost.  Seignettesalz  löst  keines  von  beiden.  Das  Rohr- 
zuckerferment wird  auch  (fast  ausschliesslich)  aus  dem 
wässerigen  Dünndarminfus  durch  Collodiura  gefällt. 

C.  Darminhalt. 
a.  Darmgase. 

Die  Gase  des  Darmrohres  sind  theils  mit  den  Nah- 
rungsmitteln eingeführt,  theils  durch  Zersetzung  derselben 
entstanden,  zum  Tlieii  auch  durch  Diffusion  der  Darm- 
waud  geliefert. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  sehr  variahel.  Sie  enthal- 
ten nie  Sauerstoff  oder  Ammon ;  der  Schwefelwasserstoff 
ist  nur  in  qualitativ  eben  nachweisbarer  Menge  vorhanden 
lind  selbst  der  Wasserstoff  kann  fehlen.  Sobald  die  Menge 
des  Sumpfgases  W/u  übersteigt,  fehlt  der  Wasserstoff;  er 
tritt  auf,  wenn  das  CH4  bedeutend  abnimmt.  Ebenso  steht 
auch  die  Menge  der  CO3  im  umgekehrten  Terhältniss  zu 
der  des  Grubengases. 

Die  Zusammensetzung  der  Darnigase  schwankt  nach 
der  Nahrungsait.  Bei  Fleischkost  viel  Stickstoff,  wonig 
Kohlensäure  und  Wasserstoff;  bei  Milchkost  viel  Wasser- 
stoff, wenig  oder  kein  Sumpfgas;  bei  Leguminosengenuss 
hingegen  viel  Sumpfgas  und  wenig  Wasserstoff. 

Die  variable  Zusammensetzaug  der  Darmgase  ist  aus 
folgender  Tabelle  ersichtlich: 

Kohlensäure 14-9— 54-1  Vol.  % 

Stickstoff 17-5— 45-3         „ 

Wasserstoff OS— 22'0         „ 

Sumpfgas 87 — 474         ,, 

Im  Dickdarme  des  Hundes  findet  man  ebenso  wenig 
Sumpfgas,  als  in  dem  ganzen  Darmtraet  von  Kaninchen, 
die  mit  Bohnenmehl  oder  enthülsten  Erbsen  gefüttert 
wurden. 


< 


Faeces.  171 

Bei  todtgeborenen  Kindern  ist  im  ganzen  Darmrohr 
kein  Gas. 

ß.   Faeces. 

Die  Darmdejecte  enthalten  alle  Nahrungsbestandtheile, 
die  nicht  assimilirt  werden,  in  einem  durch  Einwirkung 
der  Verdauungsflüssigkeiten  mehr  oder  weniger  veränder- 
ten Zustande,  ferner  zum  Theil  veränderte  Secrete  des 
Yerdaunngsapparates  selbst. 

Die  Menge  der  Faeces  eines  gesunden  Mannes  be- 
trägt ungefähr  >/? — ^/a  der  festen  Nahrung  (im  Durch- 
schnitt 150 — 200  Gramm),  doch  wechselt  sie  auch  nach 
der  Art  der  Nahrungsmittel  und  dem  Grade,  in  welchem 
diese  ausgenutzt  werden,  sowie  nach  individuellen  Momen- 
ten. Je  rascher  die  Speisen  den  Darm  passiren,  um  so 
grösser  die  absolute  Menge  der  Faeces. 

Bei  gut  gefütterten  Kaninchen  beträgt  der  Darminhalt  der 
geschlachteten  Thiere  im  Mittel  Vj  des  Körpergewichtes  (Mi- 
nimum IB'/o,  Maximum  28''/o)-  Die  fettesten  Thiere  weisen  die 
niedrigsten,  die  jüngsten  Thiere  die  höchsten  Zahlen  auf. 

Die  Consistenz  der  Faeces,  zwischen  der  festen  und 
breiigen  schwankend,  hängt  im  gesunden  Zustand  von  un- 
bekannten Momenten  ab.  Die  Farbe  ist  nach  der  Nahrung 
verschieden:  bei  ausschliesslicher  Fleischkost  dunkelbraun, 
bei  Milchkost  gelb,  und  durch  Stehen  an  der  Luft  roth 
werdend.  Bei  manchen  Krankheiten  sind  die  Faeces  lichter, 
z.  B.  bei  Diarrhöe;  bei  Icterus  bisweilen  fast  farblos. 

Der  Geruch  ist  durch  Indol,  zum  Theil  durch  Spu- 
ren von  Baldrian-  und  Buttersäure,  bisweilen  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  bedingt.  Besonders  stark  ist  er  bei 
diarrhoischen  Prozessen.  —  Nach  ausschliesslichem  Milch- 
genuss  riecht  der  Koth  fade. 

Die  Faeces  sind  im  normalen  Fall  specifisch  leichter 
als  Wasser  und  reagiren  neutral  oder  alkalisch,  bisweilen 
auch  sauer. 

Die  Menge  der  festen  Stoffe  beträgt  174—317  pro 
mille;  darunter  sind  Fette,  Kalkseifen,  flüchtige  Säuren  — 
Essig-,  Baldrian-,  Milch-,  Buttersäure  —  t\ie.\Vs  it«v,  ^JsÄ•\^ 
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als  Salze,  ferner  Excretin,  Cholalsäure,   Tanrin,  DyslTsin, 

nicht  selten  Haemoglobin,  selten  Cholesterintafeln. 

Die  Farbe  rührt  von  Jaffe's  Urobilin*)  neben  gerin- 
gen Spuren  unveränderter  GallenfarbstofFe  her.  Eiweiss 
findet  sich  in  grösserer  Menge  nur  bei  Transsudations- 
Processen  der  Darmwand  vor.  —  Die  Asche  der  Faeces 
besteht  fast  ausschliesslich  ans  den  löslichen  Erdalkali- 
salzen, bei  Diarrhöen  auch  aus  Alkalisalzen.  Ist  der  Koth 
alkalisch  oder  neutral,  so  findet  man  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  immer  Tripelphosphatkrystalle. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Faeces  entweicht 
viel  Ammon  und  eine  Spur  von  Trimethylamin. 

Die  Stuhle  der  Säuglinge  sind  immer  flüssig,  gelb, 
fettreich  und  enthalten  Stückchen  unverdauten  Caseins. 
Diarrhoischc  Stuhlgänge  derselben  sind  grün  und  werden 
schliesslich  käsig  von  grossen  Klumpen  unveränderten  Caseins. 

Faeces  von  ühinolophus  IJipposidero/i,  trockene,  dunkle, 
längliche  Körner,  enthalten  bei  lOÜ"  getrocknet  8-25'>l,  N  und 
ti-2ö°/^  Asche,  aber  keinen  Harnstoff,  keine  Oxalsäure,  keine 
Harnsäure,  während  ägyptische  Fledermausexcremente ,  die  in 
Höhlen  stalaktitartig  abgelagert  sinil,  nachstehende  interessante 
Zusammensetzung  zeigen : 

Harnstoff llSVo 

Harnsäure V25''/o 

Kreatin  ...       2-560/0 

Natriumhydrophosphat    •   •  13-45''/o 

AVasser 3-66»/o 

Spuren  von  Xanthin  und  unlöslichen  Stoffen. 

In  verschiedenen  Krankheiten  haben  die  Stuhlentlee- 
rungen  eine  charakteristische  Beschaffenheit. 

Bei  Diarrhöen  gehen  grössere  Mengen  Gallenfarbstoff 
und  gallensaure  Salze  unverändert  ab.  —  Die  reiswasser- 
ähnlichen,  von  aufgeschwemmtem  Epithel  trüben  Cholera- 
dejecte  enthalten  sehr  wenig  Eiweiss  und   sehr  viel  Koch- 


♦)  Vanlair-Masins  Stercobilin  —  der  mit  Wasser  ans- 
zieh  bare  Farbstoff  des  Eothes  —  ist  identisch  mit  Jaffä's  Urobilin 
oder  Maly's  Hydrobilirubin. 
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salz,  dessen  Menge  die  Menge  sämmtlicher  organischer 
Bestandtheile  übertrifft.  Man  findet  in  ihnen  grössere  Quan- 
titäten Harnstoff,  zum  Theil  unveränderte  Blutkörperchen, 
bisweilen  auch  Leucin  und  Tyrosin.  —  Die  flüssigen  hellen 
stark  riechenden  Typhussttthle  enthalten  Eiweiss,  viel  Alkali- 
chloride, die  unveränderten  Gallenbestandtheile  und  bilden  ein 
reichliches  Sediment  von  Tripelphosphat.  Icterische  Faeces 
sind  reich  an  Fett;  die  Stühle  bei  Urämie  enthalten  bis- 
weilen Harnstoff. 

Endlich  können  den  Faeces  auch  Blut,  Exsudatmassen, 
Eiterzellen  u.  s.  w.  beigemengt  sein. 

Excretin. 

Im  alkoholischen  Extract  der  Faeces  ist  in  sehr 
geringer  Menge  eine  eigenthümliche  Verbindung *) :  Hinter- 
bergei's  Excretin  CaoHgjO  enthalten. 

Erschöpft  man  Faeces  mit  QO'/o  Alkohol  und  lässt 
das  Extract  stehen,  so  setzt  sich  nach  einigen  Tagen  ein 
dunkler  Niederschlag  ab.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird 
verdünnt  und  mit  Kalkmilch  gefällt,  der  getrocknete  Nieder- 
schlag mit  Aether-Alkohol  ausgezogen.  Nach  acht  Tagen 
scheidet  sich  bei  0"  das  Excretin  in  nadeiförmigen,  zu 
Drusen  vereinigten  Krystallen  aus,  die  aus  kochendem 
Qö'/o  Alkohol  umkrystallisirt  werden  müssen.  Mit  Brom  be- 
handelt geben  sie  die  Verbindung  C2oH34Br20,  spröde,  zu  Ku- 
geln vereinigte  farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol   schwer,   in  Aether-Alkohol   leicht  löslich  sind. 

Das  Flint'sche  Stercorin  ist  verunreinigtes  Cholesterin. 


Das  Meconium,  eine  dunkelgrünbraune  pechartige, 
meist  sauer  reagirende  und  geruchlose  Masse  zeigt  unter 
dem  Mikroskop  weisse  Zellen,  grüngefärbte  Cylinderepi- 
thelien,    zahlreiche   Fetttropfen   und  Cholesterintafeln.    In 


*)  Marcet's    Excretin   ist  unzweifelhaft  ein   unreines 
Präparat, Marcet's  Excretolin  ein  Gemenge  von  Fettsäuren. 
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1000  Th.  Meeonium  sind  727  Wasser  und  273  feste  Stoffe, 
unter  diesen  Schleim,  Galieiibestandtheile,  mehr  als  (i°l(,n 
Cholesterin,  viel  Fett,  Calcium-  und  Magnesiumphosphat 
enthalten. 

y.  Darmconcremente. 

Im  Intestjnaltract ,  vorzüglich  im  Colon  der  Thiere, 
seltener  des  Menschen,  finden  sich  hisweüen  Concremente. 
Sie  sind  hei  Fleischfressern  viel  weniger  häufig,  als  bei 
Herhivoren,  besonders  bei  Pferden. 

Die  Darmsteine  der  letzteren  (namentlich  der  Mttller- 
pferde)  sind  oft  von  ganz  ausserordentlicher  Grösse  und 
bedeutendem  Gewicht  (bis  zu  S  Kilogramm).  Einzeln  vor- 
kommend haben  sie  fast  eine  reine  Kugelgestalt  und  glän- 
zende glatte  Oberfläche;  sind  mehrere  vorhanden,  so  sind 
sie  flächig  abgeplattet,  wie  gegenseitig  abgeschliffen.  Die 
Farbe  ist  grau.  Sie  bestehen  zum  grossten  Theil  aus 
Tripelphosphat,  der  sich  schalenförmig  oft  um  ein  Sand- 
korn als  Krystallisationscentrum  ablagert;  doch  gibt  es 
auch  solche,  die  aus  viel  Magnesiumphosphat,  bei  fast 
ganz  mangelndem  Tripelphosphat,  zusammengesetzt  sind. 
Ausser  diesen  Darmsteinen  findet  man  bei  Pferden 
und  Rindern  graue,  oft  sehr  grosse,  ausserordentlich  leichte 
(wie  aus  Papiermache  gemachte)  Concremente  aus  Pflan- 
zenresten, die  durch  Erdphosphate  zusammengehalten  und 
mit  ihnen  überzogen   sind. 

Ein  fester  Darmstein  des  Pferdes  hatte  folgende   Zusam- 
mensetzung : 

Tripelpbospliat 83  2— DS-S»/^ 

Kieselsäure S^Vo 

Thouerde 417''/|, 

Natron O-Sö"/« 

Phosphorsäure OlöVo 

Kalk 0  24'>;<, 

Eisenoxyd l-OS»/« 

Kohlensäure  •' O'OSVo 

Schwefelsäure 047''/o 

Kochsalz     O-a»/, 

Organische  Stoffe 4G9— l-?"/. 
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Aehnliche  Darraconeremente  sind  beobachtet  worden  bei 
Rindern,  Aucheiiüi  Llunia,  Auchetiia   Vicunnti  u.  s.  w. 

Als  Beispiele  der  ZusamnjKnsetznng  von  Darmsteinen 
der  Wiederkäuer  diene  die  Analyse  eines  aussen  braunen,  innen 
graugelben  geschichteten  Concrenientes  \on  Auchenia  hutu>iico(l), 
als  Paradigma  für  die  sehr  seltenen  Steine  von  Isaltblütigen 
Vertcbratcu  der  ähnlich  zusammengesetzte   Stein  vom  Stör  (11). 

I.  II. 

PhosphoTsänre  •    •    •  iSlT>!^  40-4'>/o 

Kalk 39  147o  31'4'>/(, 

Magnesia 1  öP/o  0-5»/o 

Amnion       0.98»/^    Lithion  O'S"/, 

Eisenoxyd 027'"„  O-U»/» 

Wasser a-SG»/«  ll-?"/. 

Organische  Stoffe  •    •  12-(J2'',„  16-6% 

Bei  Menschen  findet  mau  bisweilen  gelblichen  oder 
bräunlichen  Darinsand  von  0'2 — 1  Mm.  Grösse.  Er  besteht 
aus  Calcium-  und  Magaesiumphosphat  uebst  spärlichem  Farb- 
stoff, welche,  unverdaute  Ptlanzenzelleii  iucrustirend ,  con- 
centrisch  abgelagert  sind.  Er  könnte  mit  ähnlich  aus- 
sehenden Zellconcretionen  mancher  Birnen,  die  den  Darm- 
kanal unverändert  passiren,  verwechselt  werden.  Sehr 
selten  sind  Darmsteine  von  Hasehiuss grosse,  die  bis  74°la 
Fett  enthalten.  In  Ländern ,  wo  eiu  Theil  der  Bevölke- 
rung von  Ilaferkleienbrod  lebt  (Schweden,  Norwegen,  Schott- 
land) werden  im  Colon  der  Menschen  braune  Ballen,  den 
Aegagropilen  der  Thiere  ähnelnd,  gefunden.  Sie  bestehen 
ans  Calcium-  und  Magnesium phosphat  (bis  zu  707o)i  aus 
15  bis  lS"/g  Haferspelzen  und  etwa  10"/,)  Fette  und 
deren  Seifen. 

Die  bei  verschiedenen  Tliieren  sich  bildenden  Haar- 
ballen sind  bald  regelmässig  cylindrisch,  wie  Cylinder- 
bürsten  (aus  dem  Darm  des  Schweines)  oder  vollkommen 
kugelrund,  glatt,  glänzend,  braun,  immer  verfilzt.  Sie 
sind  aus  Haaren  (bei  Rind,  Ziege)  oder  Pfianzenfasern 
(beim  Schaf)  gebildet.  Zu  diesen  letzteren  gehören  auch 
die  Aegagropilen  oder  „Ganiskugeln"  der  Alpenl)ewohner, 
so  genannt,  weil  sie  angeblich  aus  dem  Pansen  und  Colon 
der  CapdJa  rnpkcipra  (Gemse)  stammen.  Thatsächlich 
sind  die  Mehrzahl  derselben  Haarballen  von  Rindern. 
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Unter  dem  Namen  echter  Bezoare*)  gelangen  aus 
Persien  und  Arabien  versciiicdene  Concremente,  wahrschein- 
lich aus  dem  Pansen  oder  Darm  von  Antilope  Dorcas 
und  C'cipra  urijmjfH»  stammend,  zu  uns.  Sie  sind  erbsen- 
bis  faustgross,  kugelförmig  oder  oval,  geschichtet,  dnnkel- 
olivengrüß,  mit  glänzender  Oberfläche.  Erhitzt,  blättern 
sich  einige  auf  und  schmelzen  unter  Entwickelung  aroma- 
tisch riechender  Dämpfe.  Diese  Art  besteht  fast  ganz  ans 
LithofeUin säure.  Eine  andere,  nickt  schmelzende  Ait 
von  BezoarcQ  enthält  grössere  Mengen  von  EUagsäure. 

Aehnlich  zusammengesetzt  Sfheinen  die  Bezoare  von  Oryx 
Capeusis  und  Bos  liiibalus  zu  sein. 

Litliofellmsäure 

Als  Darstell ungsmateriale  für  Lithofellinsäure  **)  die- 
nen die  in  der  Hitze  schmelzenden  orientalischen  Bezoare. 

Darstellung.  Das  Bezoarpulver  wird  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen,  das  Filtrat  mit  Soda  im  Ueberschuss 
versetzt,  abgedampft,  neuerdings  mit  absolutem  Alkohol 
cxti'ahirt,  filtrirt  und  zur  Trockene  gebracht.  Den  Rllck- 
stand  löst  mau  in  Wasser,  fällt  mit  Chlorbarium,  filtrirt, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  aus,  ver- 
einigt Waschwasser  und  Filtrat,  engt  auf  dem  Wasser- 
bade ein  und  fällt  die  LithofellinsSure  rait  Essigsäure  aus. 
Der  auf  dem  Filter  rait  kaltem  Wasser  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  in  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst;  heim 
Erkalten  krystallisirt  die  reine  Lithofellinsäure  aus. 

Eigenschaften.  Die  Lithofellinsäure  bildet  spitze 
Rbombocder  oder  dreiseitige  Prismen  mit  zugerundeten 
Flachen;  sie  schmilzt  bei  20."»''  und  erstarrt  zu  einer  kry- 
stalliuischen  Masse,  die  bei  massiger   Erhitzung   über  den 


*)  Manche  SchriftsttUer  nennen  alle  Darmeoncremente  „Bc- 


zoare" 


**)  LithamarsSure, 


Sezoarsäure. 
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Schmelzpunkt  amorph  und  stark  elektrisch  wird.  Bei  wei- 
terer Temperatursteigerung  stösst  sie  aromatisch  riechende 
Dämpfe  aus.  In  Wasser  ist  nur  die  amorphe,  durch  Fäl- 
lung aus  den  Salzen  erhaltene  Modificatiou  ein  wenig,  die 
krystallinische  Säure  gar  nicht  löslich.  Kalter  Alkohol 
und  Aether  löst  wenig,  kochender  Alkohol  viel  Lithofellin- 
säure.  Die  Lithofellinsäure  wird  auch  durch  concentrirte 
Essigsäure  gelöst  und  krystatlisirt  daraus  beim  Verdunsten. 
Die  Lösung  zeigt  eine  schwache  rechtsseitige  Polarisation 
und  gibt  die  Pctteakofer'sche  Probe. 

Verbindungen.  Bildet  mit  Alkalien  in  Wasser  lös- 
liche, schwer  krystallisirende  Salze.  Das  Baryumsalz  kry- 
stallisirt  aus  der  kochenden  concentrirten  Lösung  beim 
Erkalten  in  Kadeln  aus.  Wird  die  alkoholische  Lösung 
von  Lithofellinsäure  mit  salpetersaurem  Silberoxydammo- 
niak gefällt  und  werden  die  Flocken  in  Alkohol  gelöst,  so 
schiessen  beim  Verdunsten  lange,  an  der  Luft  sich  schwär- 
zende Kadeln  an. 


Bezoarsäiire 

Ci*  H„  0«  +  2  Hj  0. 

Als  Darstellnngsmaterial  dienen  die  in  der  Flamme 
nicht  schmelzenden  orientalischen  Bezoare.  Man  gewinnt 
die  Bezoarsäure  (El  lag  säure*)  auch  aus  Tannin,  das 
man  in  wässeriger  Lösung  lange  an  der  Luft  stehen  lässt, 
oder  durch  Kochen  der  Gerbsäure  der  Giauatwurzelrinde 
mit  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Das  feine  Bezoarpulver  wird,  um  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auszuschliessen,  in 
eine  luftdicht  schliessende  Flasche  gebracht,  diese  mit 
massig  coiicentrirter  Kalilauge  vollständig  augefüllt  und 
so  lange  geschüttelt,  als  sich  noch  etwas  löst.  Die  klare 
Lösung  hebt  man  ab,  leitet  sogleich  CO»  durch,  wäscht 
den  grünlichen   Niederschlag    auf   dem   Filter  mit   kaltem 


*)  Göbel's  hurn  ige  Säure. 

Hofmann,  Zoo-Chomie. 
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Wasser  und  presst  zwischen  Filtrirpapicr  ab.  Die  Ope- 
rationen sind  raöglicbst  rasch  vorzunehmen,  um  die  Bczoar- 
sänre  leicht  eintretenden  Veränderungen  zu  entzielien.  Aus 
dem  Filtrat  kann  durch  CIH  noch  etwas  unreine  Bezoar- 
säure  gewonnen  werden.  Obigen  grünlichen  Niederschlag 
löst  man  in  ausgekochtem  destillirtera  Wasser  bei  90° 
auf,  filtrirt  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Die  krystalli- 
nische  Masse  (ein  Kaliumsalz  der  Bezoarsäure)  wird  dann 
auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
abgepresst,  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  in 
verdünnte  Salzsäure  getropft.  Die  so  abgespaltene  Bezoar- 
säure wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 

Eigenschaften.     Blassgelbes,     krystallinisches     Pulver, 
unterm    Mikroskop  das    nebenstehende    Bild    liefernd,    in 

Wasser  nur  wenig,  in 
Aether  gar  nicht,  in 
kochendem  Alkohol 
und  in  Schwefelsäure 
selbst  bei  140°  un- 
verändert löslich  und 
aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  fällbar. 
Alkoholische  Eisen» 
cbloridlösung  erzeugt 
einen  tiefblaueuNieder- 
Bchlag.DieBezoarsäure 
bat  das  spec.  Gew. 
l.l)H7,reagirt  schwach 
sauer  und  lässt  sich 
im  Kohlensänrestrom 
zum  Theil  unzersetzt 
snblimiren  (schwefelgelbe  Nadeln).  Bei  120°  verliert  die 
Säure  1  Mol.  BjO,  bei  200"  auch  das  zweite  Molekül 
Krystallwasser. 

Verbindungen.     Die  Salze   des   Kalium,   Natrium    and 
Barj-um  sind  krystallinisch,  das  Bleisalz  ist  amorph ;  sämmt- 
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■  Ifche  Salze  sind  in    feuchtem  Zustande   sehr   veränderlich, 

I  dabei  meist  schmutzig  grün  (pistaziengrUu)  werdend. 

I  Derivate.    Lässt  man  Bezoarsäure    in  Überschüssiger, 

I  massig  verdünnter    Kalilauge    gelöst   stehen,    so    fallen    in 

I  einiger  Zeit  schwarze   Kr}'stalle   (glaucomelansanres 

I  Kalium)  aus,    Bezoarsäure  im  Wasserstoffstrom  mit  Zink- 

I  staub    zur   schwachen    Rolhglut   erhitzt,  liefert   anfänglich 

^K  ein  farbloses,  dann  ein  röthliches  Destillat,  dessen  farbloser 
^V  Antheil  zu  blättrigem,  bei  S6''  schmelzendem,  bei  252" 
siedendem  Aggregate  —  Rerabold's 
Ellageu  CijHi,)  erstarrt.  Dieser  dem 
Tolan,  Antliracen,  Phenanthren  isomere 
Kohlenwasserstoff  ist  in  Benzol,  Eisessig, 
Aether,  in  kochendem,  weniger  in  kaltem 
Alkohol  löslich  und  beginnt  im  Wasser- 
stoffstrom schon  bei  (iÜ"  zu  sublim  iren. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  (spätere  Partie 
des  obigen  Destillats)  liefert  er  eine 
rothe,  bei  tjä — TO"  erweichende,  amorphe 
Masse  — -  wahrscheinlich  ein  Polymeres  von  Ellagon, 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
kochende  Lösung  von  Bezoarsäure  in  Katronlaugc  entstehen, 
neben  anderen  sehr  zersetzlichen  Produkten,  zwei  krystal- 
liniäche  Körper;  1.  Remboid's  Rufo-h ydro-Ellagsäure 
CnHaOe,  farblose,  sternförmig  vereinte,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  iu  Wasser  schwer  lösliche,  bei  300"  schmel- 
zende Nadeln,  deren  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  zuerst 
grün ,  dann  weinroth  färbt ;  2.  in  geringerer  Menge 
Glaucobydro-Ellagsäure  C,jH,aO,  (auch  aus  Gallus- 
säure erhalten),  seidenglänzende,  blass  grüngelbe  verfilzte 
Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  mit  Eisen- 
chlorid eine  blaue,  dann  grüne  Färbung  geben. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bezoarsäure  ist  ein 
Derivat  des  Tannins  und  ihr  Befund  in  den  Bezoaren  un- 
zweifelhaft auf  den  Tanniugehalt  der  Nahrung  zu  beziehen. 
Sie  entsteht  durch  Behandlung  des  Decoctes  der  Granat- 
baurarinde  mit  Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  von  Gallus- 

11* 
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Ambrafett. 


säure  mit  trockner  Arsensäure  auf  150".  oder  durch  Er- 
wärmen vou  Tannin  (oder  Gallussäure)  mit  Jod.  Sie  bildet 
sieb  auch  neben  Gallussäure,  wenn  Galläpfelextract  lange 
der  Luft  ausgesetzt  ist. 


Zu  den  Darmconcrementen  ist  auch  Ambra  zu  rechnen, 
die  man  als  einen  Darmstein  des  Pottwals  ansieht.  Man 
fand  sie  auf  dem  Meere  schwimmend,  aber  auch  im  Darme 
kranker  und  todter  Pottwale,  Die  graue  *)  Ambra  bildet 
gewölinltoh  kleinere  Stücke,  doch  hat  man  auch  welche 
bis  zu  einem  Gewicht  von  50  Kilo  gefunden.  Sie  ist  eine 
graubraune,  undurchsichtige,  auf  dem  Bruch  mit  lichtem 
und  dunkleren  Adern  gezeichnete,  knetbare  Masse  vom 
spec.  Gew.  0"79^0'92,  die  in  der  Wärme  angenehm  riecht, 
angezündet  mit  russender  Flamme  brennt  und  in  Wasser 
gar  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Alkalien, 
Oelen  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  grössern 
Stücke  enthalten  fast  immer  Fischgräten  und  die  Schnäbel 
der  Sepia  octopedia  und  moschata,  welche  Tintenfische  die 
Hauptnahrung  der  Pottwale  ausmachen.  —  Bei  Destillation 
mit  Wasser  entweichen  lo^/p  eines  angenehm  riechenden 
Oeles;  die  Hauptmasse  (85%)  besteht  aus  Ambrafett. 
Ausserdem  hat  man  Spuren  von  Benzoß-  und  Bernstein- 
säure gefanden. 


Ambrafett  oder  Ambrain. 

Wird  aus  Ambra  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  zarte,  kugelig  aggregiirte 
Nadeln  ab,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind,  bei  25° 
zu  erweichen,  bei  35"  zu  schmelzen  beginnen  und  bei 
100°  unzersetzt  sublimiren.  Ambrain  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Oelen  löslich,    in  Wasser   unlöslich   und   wird 


*)  Gelbe   Ambra   hiess   man    den  Bernstein   und   äüssige 
Ambra  den  Storax. 
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von  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Mit  Salpeter- 
säure erhitzt,  liefert  es  eine  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Verbindung,  die  sich  nach  Art  einer  Säure 
(Pelletier's  Ambrafett  säure)  mit  Metallen  zu  Salzen 
verbindet,  die  sämmtüch  amorph  sind  und  von  denen  die 
Alkalisalze  allein  sich  in  Wasser  lösen. 


IV.  Leber. 


A.  Zusammensetzung  des  Gewebes. 


Die  Leber  ist  braungelb  oder  roth  braun  von  Farbe. 
Im  Leben  weich  und  von  alkalischer  Reaction  wird  sie 
bald  nach  dem  Tode  derber  (todtenstarr )  und  stets  sauer; 
der  Säuregrad  überschreitet  nie  ein  gewisses  Maximum. 
Da  die  Leberzelle  aus  Rohrzucker  Tranbenzucker  und  aus 
diesem  Milchsäure  bildet,  so  dürfte  die  saure  Reaction 
von  dieser  letzteren,  die  durch  Fermentwirkung  entstanden 
ist,  herrühren.  Die  Säuerung  kann  durch  Kälte,  Hitze, 
Alkohol  (nicht  durch  Aether)  gebindert  werden. 

Um  die  Beschaffenheit  der  Leberzellen  zu  studiren, 
befreit  man  die  ganz  frische  Leber  vom  Blut  durch  In- 
jection  eiskalter  Kochsalzlösung,  zerreibt  die  rasch  gefrorne 
Leber  in  einem  eingekühlten  Mörser,  treibt  durch  Linnen 
und  rührt  den  Brei,  um  das  Absetzen  zu  befördern,  mit 
kalter  Kochsalzlösung  (Salzgehalt  0'7f)''/o)  an. 

Die  lebende  Leberzelle  besteht  aus  trübem  Proto- 
plasma mit  eingelagerten  Fetttröpfchen ,  rothbraunem 
Pigment  und  zahlreichen  feinsten  Körnchen,  die  durch 
Fänlniss  verschwinden.    Ueberdies  schliesst   die  Leberzelle 
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ZnsammenGetzung  des  Lebergewebes. 


1 — 2  Kerne  ein,    welche  Eiweiss-Stoffe   und  Nuclein  ent- 
halten. 

An  der  Leberaelle  des  Frosches  soll  eine  hyaline 
Substanz  —  Kupffer's  Paraplasma  —  von  dem  feinkörnig 
fibrillärcD,  nach  Art  eines  Psewiopodiennetzes  im  Paniplasma 
eingebetteten,  contraciilen  Protoplasma  unterscheidbar  sein. 

Als  Bestandtheile  der  todten  Leberzelle  sind  fest- 
gestellt : 

1.  ein  mit  dem  Ktihne'schen  Muskeleiweiss  überein- 
stimmender, bei  45"  coagnlirender  Eiweisskörper; 

2.  Plösz'  Nncleo-A  ibumin,  eio  in  Wasser, 
Kochsalz-  und  Glaubersalz-Lösungen  und  in  CiH  löslicher, 
bei  70"  coagnlirender  Körper,  der  durch  Pepsin  in 
Peptone  und  Nuclein  gespalten  wird ; 

3.  ein  nach  Extraction  der  beiden  ersten  Stoffe  noch 
durch  10°/i.«ge  Kochsalzlösung  gewinnhares,  bei  75"  gerin- 
nendes, dem  Myosin  ganz    ähnliches  Eiweiss; 

4.  freies  Nuclein ; 

5.  ein  in  Wasser  und  Lösungen  von  neutralen  Alkali- 
salzen unlösliches,  in  heissen  verdünnten  Säuren  oder 
Natronlauge  lösliches,  dem  coagulirten  Eiweiss  ähnliches 
Albumin ; 

6.  Xanthin  und  Hypoxanthin ; 

7.  Harnsäure; 

8.  Harnstoff  0'02— 005  "/o,  also  weniger,  als  im  Blut; 

9.  Leacin; 

10.  Fleischmilchsfinre; 

11.  Glycogen,  dessen  Menge  bei  reiner  Fleischkost 
etwa  7"/u,  hei  gemischter  14'5%,  bei  reiner  Pflanzenkost 
17  "/o  des  Lehergewichtes  beträgt.  Bei  totaler  laanition 
schwindet  es  ganz.  Die  durch  Auskochen  von  Glycogen 
befreite  Leber  liefert  mit  Chlor  behandelt 

12.  ein  weisses,  lockres  Pulver,  das  sich  mit  Jod 
bräunt;  die  Färbung  schwindet  beim  Erhitzen  und  kehrt 
beim  Abkühlen  zurück.  Da  der  Körper  mit  Speichel 
behandelt  keinen  Zucker  liefert,  so  kann  er  kein  Glycogen 
sein.     Ferner  enthält  die  Leber 
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13.  ein  Ferment,  das  Glycogen  in  Zucker  umwandelt. 
Eiue  Leber,  welcher  im  frischen  Zustande  kein  wirksames 
diastatisches  Ferment  enUogen  werden  konnte,  gab  ein 
solches,  nachdem  sie  zerkleinert  bei  30"  getrocknet  worden 
war.  Das  Ferment  scheint  somit  als  Zymogen  in  der 
Leberzelle  zu  bestehen. 

14.  Zucker  findet  sich  im  frischem  Leberbrei  nur 
in  Spuren.  Vielleicht  ist  er  gar  nicht  präformirt  vorhanden. 
Bei  selbst  kurzem  Liegen  der  Leber  nimmt  die  Menge 
des  Traubenzuckers  rasch  zu.  Er  bildet  sich  auf  Kosten 
'des  Glycogens.  Verdünnte  Säuren  verlangsamen  die 
Saccharification  des  Glycogens,  bei  einer  Concentration 
von  1  :  IDO  hemmen  sie  dieselbe  vollständig;  das  gleiche 
thut  eine  Carbolsäurelösung  von  1  :  300.  Auch  im  Leben 
geht  die  Zuckerbildung  beständig  vor  sich,  wie  der  Um- 
stand beweist,  dass  das  in  die  Leber  eintretende  Blut  fast 
zuckerfrei,  das  austretende  zuckerreich  ist.  Die  mittlere 
Menge  in  einer  frischen  Menschenleber  beträgt  1.1 — 2.1*/o 
des  Gesammtlebergewichtes. 

15.  Fette  (im  Mittel  2'5''/o)  besonders  Olein;  ihre 
Menge  nimmt  bei  fettreicher  Nabning  zu  und  ist  überdies 
bei  Sängern  während  der  Lactation,  bei  Vögeln  während 
des  Eierlegens  grösser  als  zu  andern  Zeiten. 

16.  Farbstoffe; 

17.  Asche,  bestehend  aus  Kalium-  und  Natriumphos- 
phaten, mit  Ueberwiegen  der  ersteren ;  interessant  ist  das 
Auftreten  von  Vivianit  (Ferrophosphat).  Manclie  in  den 
Organismus  eingebrachte  Stoffe  z,  B.  Blei,  Zink,  Kupfer, 
Arsen,  Antimon  werden  sehr  lange  in  der  Leber  zurück- 
gehalten. Namentlich  findet  man  Kupfer  sehr  häufig,  wenn 
es  in  anderen  Geweben  nicht  mehr  aufzufinden  ist. 

18.  Wasser,  dessen  Gehalt  im  umgekehrten  Verhält- 
niss  zum  Alter  des  Individuums  steht. 

Ganz  ausnahmsweise  fand  man  bei  Menschen  im  Lt'herbrei 
Inosit;  das  Collagen  geliürt   nicht  Jen  Lebcrzellen,  sondern  dem' 
Bindegewebe  an.    Die    flüchtigen    Fettsäuren    dürften    nur    als 
postmortale  Zerlegungsproducte  auftreten. 
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Zusammensetzung  des  Lebergewebes. 


In  den  Leberzellen  von  Säuglingen  ist  helles  Pigment 
in  Körnchen  abgelagert;  im  interacinösen  Gewebe  findet 
man  nicht  selten  Biürnbinkrystalle. 

Wird  zerkleinerte  Leber  unter  Wasser  stehen  gelassen, 
so  tritt  ein  reducirender  (Fcrmentations-)  Process  ein :  es 
entweicht  COj  und  entsteht  viel  Leucin  und  Tyrosin  neben 
etwas  Pepton,  bisweilen  auch  Indol.  Die  Fette  werden 
zerlegt,  das  Glyceriu  zerstört,  so  dass  sich  nur  Fettstiuren 
finden.  Ausserdem  treten  auch  flüchtige  Fettsäuren  auf. 
Haematin  und  Cholesterin  bleiben  unverändert. 

Gewissen  Krankheiten  entspricht  auch  eine  Aenderung 
in  der  Zusammensetzung  der  Leber.  —  Bei  Fieberprocessen, 
ebenso  bei  Arsen-  und  Phosphorvergiftung  nimmt  das  Glycogen 
bis  zum  gänzlichen  Schwinden  ab.  Bei  der  Fettleber  steigt  der 
Fettgehalt  bis  IT"/,,,  desgleichen  steigt  er  bei  Phosphor-  und 
Arsenvergiftung.  —  Tyrosin  findet  man  bei  Typhus,  Rheu- 
matismus articulornm  acutus,  Pyämie,  Tuberculose,  Syphilis, 
Herzleiden,  anämischen  Zuständen,  bei  Icterus  und  be- 
sonders bei  acuter  Lcberatrophic.  Im  letzteren  Falle  ist 
auch  das  Leucin  bedeutend  vermehrt;  daneben  fand  man 
einmal  Cystin.  Die  Fettzunahme  bei  acnter  Leberatrophie 
geschieht  nicht,  indem  Fett  auf  Kosten  von  Wasser  infil- 
trirt  wird,  sondern  indem  es  sich  auf  Kosten  der  festen 
Stoffe  bildet;  bei  Leberverfettung  gilt  das  umgekehrte. 
Die  normale  Leber  enthält  2—?yfi^U  Fett  auf  20.7 
bis  l^'ö'/o  anderer  fester  Stoffe,  bei  acuter  Atrophie 
7-67o  Fett  auf  15 ■57,,  anderer  fester  Stoffe,  bei  Leber- 
verfettung t9-57„  Fett  auf  18-4''/o  der  übrigen  festen 
Stoffe.  —  Bei  der  gelben  Leberatrophie  findet  man  auch 
Bilirubinkrystalle.  Bei  intensivem  Icterus  Erwachsener  ist 
das  liCberparenchym  diffus  nnd  körnig  iiigmentirt.  — 
Das  Pigment  malariseher  Lebern  besteht  aus  Schollen 
eines  eisenhaltigen,  wie  es  scheint,  mit  dem  Hämatin  identi- 
schen Farbstoffs. 

Bisweilen  finden  sich  im Leherparenchym  Concretionen, 
Eine    solche    aus    der    Leber    eines  Affen   bestand  aus    S5'6% 


Glycogen. 

org&nischer    Substanz,     IS-S»/,,     Calciumphosphnt    und     IS-G";,, 
Calciumcarbonat, 

Die  Thierlebern  unterscheiden  sich  in  mancher 
Beziehung  ihrer  Zusammensetzung  nach  von  der  Menschen- 
leber.  — 

Die  Kaninchenleber  enthäJt  bis  7°o  Fett;  die 
Ochsenleber  enthält  regelmässig  Inosit,  Harnsäure, 
Xanthin(0'02 — 0-02-I: "/,,),  aber  kein  Hypoxanthin.  Besunders 
reich  an  Harnsäure  ist  die  Hühnerleber  (0-04 — yGö"/«). 

Die  Leber  der  Knochenfische  enthäit  im  Durch- 
schnitt l'l — l,)'4''/o  Glycogen,  die  der  Knorpelfische 
0'3 — l'ü^/o-  Während  bei  letztern,  (besonders  den  Pla- 
ffiostomnt)  Taurin,  ScjUit  und  Harnstoff  gefunden  wird, 
fehlen  diese  bei  Knochenfischen,  Die  Haifischlcher  enthält 
etwa  O'^^/j  Harnstoff.    — 

Aus  der  Leber  von  Gadus-  und  J^« Ja- Arten  gewinnt 
man  reichliche  Mengen  von  Fett  (Leberthran).  Es 
reagirt  sauer  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  Olein 
und  Palmitin,  etwas  Buttersfiure,  Essigsäure,  Gallenbestand- 
theilen  und  etwa  !"/„  Salzen,  Brom  (etwa  0'04''/o)  und 
Jod  (bis  0.4''i'n)  seheinen  mit  einem  der  organischen 
Stoffe  chemisch  gebunden  zu  sein. 

Die  sogenannte  Leber  der  Krebse  ist  ihrer  Function 
und  Zusammensetzung  nach  vielmehr  als  Pancreas  aufzu- 
fassen. Diese  Drüse  enthält  ausser  den  drei  beim  Pancreas 
abgehaniielten  Fermenten  noch  Glycogen  und  zwar  beim 
Hummer  0'4— O-öVo,  bei  Krabben  O-S"/». 


Glycogen. 

Ist  gleichzeitig  von  Hensen  und  Cl.  Bernard  in  der 
Leber  entdeckt  worden.     Identisch  mit  Pa\7's  Hepatin, 

Darstellung.  Die  Leber  eines  eben  im  Verdauungspro- 
cess  begriffenen  grossen  Kaninchens,  das  man  rasch  tödtet, 
wird  sogleich  in  siedendes  Wasser  gethan  und  so  lange 
aufgekocht,  bis  sie  hart  ist;  dann  zerreibt  man  sie  und 
gibt  den  Brei  ins  Wasser  zurück,  kocht    noch   eine  halbe 
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Glycogen. 


St«n<ie  und  gi«?sst  die  milchige  Flüssigkeit  ab.  Man  giesst 
noch  so  oft  frisclies  Wasser  auf  und  kocht,  als  dieses 
noch  merklich  opalesirend  wird.  Die  Auszüge  kühlt  man 
rasch  im  Schnee  ab.  Um  alle  Eiweisskörper  und  die 
meisten  in  Alkohol  unlöslichen  Extractivstoffe  zu  entfernen, 
fügt  man  dem  Filtrat  abwechselnd  CIH  und  Jodquecksüber- 
kalium  *)  so  lange  zu,  als  sich  noch  ein  Niederschlag 
bildet,  rührt  gut  um  und  tiltrirt  nach  ö  Minuten.  Das 
Filtrat  versetzt  mau  unter  beständigem  Umrühren  mit 
einer  unzureichenden  Menge  Alkohol,  um  nur  das  (zuerst 
sich  ausscheidende )  Glycogen  zu  fällen.  Man  lässt  dasselbe 
absetzen,  sammelt  es  auf  einem  Filter,  wäscht  zuerst  mit 
60°/oigem  Alkohol,  so  lang  bis  die  ablaufende  Waschtlllssig- 
keit  mit  verdünnter  Kalilauge,  der  etwas  Amnion  und  Salmiak 
zugesetzt  ist,  sich  nicht  mehr  trübt ;  enthält  dieselbe  auch 
kein  Chlor  mehr,  so  wasche  man,  um  das  Glycogen  leichter 
vom  Filter  zu  bekommen,  noch  mit  Iti^^/oigem  Alkohol.  Man 
löst  das  Glycogen  neuerdings  in  heissem  Wasser,  fällt  mit 
Alkohol,  dem  etwas  Amnion  zugefügt  ist,  wäscht  nach 
obiger  Angabe,  löst  nochmal  und  fällt  mit  essigsäure- 
haltigem Alkohol,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Oö^/o 
Alkohol,  entfettet  mit  Aother  und  trocknet  bei  niedriger 
Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Glycogen  ist  ein  weisses,  gcruch- 
und  geschmackloses,  amorphes  Pulver,  dem  die  sehalige 
Structnr  der  Pflanzenstärke  fehlt.  Ist  es  nicht  vorher  mit 
95"/nigem  Alkohol  entwässert  worden,  so  trocknet  es  am 
Filter  zu  einer  gnmmiartigen,  übrigens  chemisch  identi- 
schen Masse  ein.  In  Aether  und  Alkohol  ist  es  unlöslich, 
quillt  in  kaltem  Wasser  zu  einem  dicken  Kleister  und 
löst  sich  in  kochendem  scheinbar  und  leicht  zu  einer  mehr 
oder  minder  opalisirenden  Flüssigkeit.  Ein  durch  dieselbe 
tretender   Lichtkegel  mit  dem  Nikol  untersucht  zeigt  aber 


*)  Man  stellt  das  Reagens  dar,  indem  man  JodkiiliumlöBuiig 
mit  Sublimatlösung  fällt,  den  Niederschlag  wäsuht  und  davon 
soviel  in  heisser  Jodkaliumlösuug  löst,  als  diese  aufnimmt. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  etwas  Hg  J,  aus. 
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Polarisation  —  ein  Beweis,  dass  die  Glycogenkörner 
nicht  gelöst  sind.  Anf  Znsatz  von  Alkali  schwindet  die 
Opalescenz  ganz.  Die  sogenannte  wässrige  Lösung  zeigt 
eine  rechtsseitige,  fast  dreifach  so  starke  Drehung  der 
Polarisationsebene  als  der  Traubenzucker.  —  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  bildet  sich  an  der  Oberfläche,  wie 
bei  gekochter  Milch,  ein  Häutchen.  —  Thierkohle  entzieht 
den  Lösungen  fast  alles  Glycogen.  —  Mit  nicht  zu  conc. 
Kalilauge  gekocht,  ändert  sich  das  Glycogen  nicht.  — 
Mit  Jodlösung  (so  viel  Jod  in  Jodkalinmlösung,  dass  diese 
weinroth  aussieht)  behandelt,  wird  das  frische  Glycogen 
roth,  das  getrocknete  kastanienbraun,  nie  blau.  Beim 
Erhitzen  schwindet  die  Farbe  und  kehrt  beim  Erkalten 
zurttck.     Das  Spectrum  zeigt  keine  Absorbtionsbänder. 

Die  sogenannte  wässrige  Lösung  löst  Kupferhydroxyd, 
ohne  es  beim  Kochen  zu  reduciren.  Alkalisches  Kupfer- 
sulfat wird  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst  und  scheidet  beim 
Erhitzen  auch  kein  Kupferoxydul  aus.  Kupferoxydammoniak 
löst  Glycogen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  der  letzteres 
durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Durch  Bleiessig  ist  es  ans 
wässriger  Lösung  fällbar  (Unterschied  von  Dextrin); 
mit  Bleizucker  und  Ammon  entsteht  (wie  bei  Dextrin)  ein 
Niederschlag.  Aus  diesem  in  kochender  Essigsäure  ge- 
lösten fällt  Schwefelwasserstoff  nicht  alles  Blei ;  dies  erfolgt 
erst  auf  Zusatz  von  Kalilauge.  Das  Glycogen  hält  etwas 
Bleisulfid  und  auch  Bleisnlfat  gelöst,  worin  es  dem  Lich- 
enin,  Gummi  und  Inulin  gleicht. 

Die  wässrige  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  oder  mit  diastatischen 
Fermenten  thierischen,  wie  pflanzlichen  Ursprungs  in  Berüh- 
rung gebracht,  wird  rasch  in  Dextrin  und  dann,  jedoch  durch 
letztere  nur  bis  zu  45 — 50%  des  angewandten  Glycogens, 
in  Tranbenzucker  umgewandelt.  Gegenwart  von  freier  Säure, 
von  Alkalien  und  Alkalikarbonaten  verzögert  wesentlich 
die  Fermentation ,  durch  Natriumsilicat  wird  sie  ganz 
aufgehoben.  Ob  das  ans  Glycogen  entstandene  Achroo- 
Dextrin  dem  aus  Cellulose  oder  Stärke  gewoivQ.«&.«&.  \^<&\«!q^.. 
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ist  unentschieden.  Um  es  zu  erhalten,  unterbricht  man 
die  Ferra entwirkung  in  dem  Augenblick,  wo  die  Opalescenz 
verschwindet,  indem  man  Alkohol  zusetzt.  Es  fällt  in 
Wasser  vollkommen  lösliches  Dextrin,  das  sich  mit  Jod 
anfangs  rothbraun,  bei  längerer  Einwirkung  gar  nicht 
färbt.  Der  Sublingualspeichet  saccharitizirt  Glycogen  lang- 
samer als  den  Stärkekleister;  Chordaspeiehe]  ist  bisweilen 
ganz  unwirksam,  gemischter  Speichel  bildet  aber  schon  bei 
1"  nach  15  Secunden  Zucker.  Bauchspeichel  bewirkt  die 
Umwandlung  bei  12"  in  5  Minuten,  bei  40*^  erst  in 
10  Minuten. 

Mit  Hefe  liefert  Glycogen  keinen  Alkohol;  durch 
Fäulniss  entsteht  Milchsflure. 

Nach  Nasse  entsteht  durch  thieriache  Fermente  ein  eigener 
Zucker:  Gly  cogenptyalos  e;  wie  überhaupt  thieriache  Fer- 
mente ans  Kohlehydraten  keinen  Traubenzucker,  sondern  eigene 
Zuckerarten  (Ptyalnsen)  abspalten  sollen. 

Derivate.  Durch  kalte  conc.  Salpetersäuren  wird 
Glycogen  in  Xyloidin  umgewandelt;  doch  muss  man, 
wenn  die  Lösung  erfolgt  ist,  sogleich  mit  Wasser  fällen. 
Bei  längerer  Einwirkung  bekommt  man  wenig  oder  kein 
Xyloidin.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entsteht  Oxalsäure.  —  Mit  tiberschüssigera  Essigsäure- 
anbydrid  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  lob"  erhitzt, 
quillt  es,  ohne  sich  zu  lösen,  unter  Bildung  der  Verbindung 
Cg  H,  (Ca  Hj  0)3  Oß.  Mit  Wasser  gewaschen  ist  dies 
eine  amorphe,  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether  und 
Essigsäure  unlösliche  Masse.  Durch  Verseifung  mit  Alkalien 
erfolgt  Rückbildung  von  Glycogen. 

Erhitzt  man  Glycogen  (50  gr.  Trockensubstanz),  das  in 
(300  C.  C.)  Wasser  gelöst  ist,  in  fest  verschlossener  dick- 
wandiger Flasche  mit  (der  dreifachen  Menge)  Brom,  das 
in  4  Portionen  nach  je  zwei  Stunden  eingetragen  wird,  so 
entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  und  enthält  neben  GOa  und 
Bromoform  noch  ein  bromirtcs  Glycogenderivat.  Wird  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Silberoxyd  geschüttelt,  das  Filtrat 
mit    SH,    zerlegt,    nochmals    filtrirt  und  eingedampft,    so 
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erhält  man   einen  stark  sancr  reagirenden  nnd  schmecken- 
den   Syrup,    der  Carbonate  zerlegt    und    eine    einbasische 


Cj   Hi2   Oj  ist.     Diese 


Säure   —    Glyco  gensäure    — 
entsteht  in  zwei  Phasen: 

1.  CsH,„05  4-  HjO    +   Br,  =  C„H,jO,Brj; 
(Glycogen) 

2.  CeHiaO^Bra    +   Ag,0  =  C^HiaO,    +    2  AgBr. 

Nebenher  erleidet  aber  ein  Theil  des  Glycogens  noch 
eine  andere  Zersetzung ,  als  deren  Hauptproduete  COj  und 
Bromofonn  bereits  genannt  wurden. 

Die  Glycogensäure  reducirt  in  der  Hitze  Kupfersulfat ; 
sie  bildet  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Salze, 
von  denen  die  des  Silbers,  Cadraiums  und  Bleies  amorph, 
die  des  Kupfers,  Kobalts  nnd  Mangans  mikroskopische 
Nadeln,  das  des  Barturas  grosse  Prismen  sind. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Glycogen  ist  ein  Kohle- 
hydrat der  Cellulosegruppe,  dem  wahrscheinlich  die  Formel 
C(  Hio  Oft  oder  Cj^  H^o  O^s  zukommt,  und  geht  unter 
Wasseraufnahme  in  Traubenzucker,  das  Aldehyd  eines 
entsprechenden  sechssfiurigen  Alkohols  von  der  Formel 
Cg  Hg  (OHjj  über. 

Nach  andern  Aogahen  wäre  die  Glycogenformel  Cj  H,j  Oj 
oder  Cja  H,,  0,,  Die  procentischen  Zahlen  verschiedener  Ana- 
lysen stimmen  nicht  gut  unter  einander,  sei  es  weil  mehrere 
Glycogene  bestehu,  oder  (was  wahrscheinlicher)  weil  verschieden 
reine  Präparate  untersucht  worden  sind.  Angeblich  bestehen 
4  Moditicatiouen  von  (ilycogen ,  welche  ein  verschiedenes  speci- 
fisches  Drehuugsvermögen.  eine  verschiedene  Löslichkeit  besitzen 
und  zu  der  Art  der  Nahrung  in  genetischer  Abhängigkeit  stehen 
sollen  (?) 

Im  Pflanücnrcicb  finden  sich  dem  Glycogen,  das  zwischen 
Dextrin  und  Amylum  steht,  in  mancher  Beziehung  ähnliche 
Körper,  z.  B.  l'armeliin  (aus  Parmelui  panetina),  Bor- 
rerin  (aus  Borrera  ciliaris]  und  Everniu  ('aus  JCvernia 
Prunastri).  Diese  gehen  mit  Scliwefelsänre  Zucker.  Paruieiün 
allein  zeigt  eine  Jodreactiun;  es  wird  zuerst  blau  und  im 
Ueberschusä  von  Jod  grttn. 
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Dieser  vorzuglich  in  den  drttsigen  Organen  der 
Plagiostomen  auftretende  Körper  soll  dem  Inosit  nahe* 
stehen.  Er  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  schwerer 
löslich  als  Inosit.  Er  giht  aber  veder  die  Scherer'sche 
Reaction  (S.  S.  92)  noch  reducirt  er  Kupfersolfat.  Mit 
l^atronlauge  färbt  er  sich  nicht  braun.  Er  kryitallisirt  in 
wasserfreien,  farblosen,  glasglänzenden,  monoklinischen 
Prismen,  schmeckt  schwach  sUss,  und  seine  wässrige,  nea- 
tralreagirende  Lösung  wird  durch  Bleiessig  kleisterartig 
gefällt.  In  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*3)  ist 
Scyllit  unverändert  löslich. 


B.  Zusammensetzung  der  Galle. 

Die  Galle  ist  das  Secret  der  Leberzellen,  Termischt 
mit  dem  Schleim  der  Lebergänge  und  der  Gallenblase. 

Die  Menge  der  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  GkiUe 
beträgt  per  Kilo  Körpergewicht  13-52  CC.  mit  0-44  Gr. 
festen  Stoffen.   1000  Theile  Leber  liefern  12*9  Theile  Galle. 

Aehnliche  Verhaltnisse  gelten  auch  bei  Tbieren.  1  Kilo 
Hund  scheidet  in  24  Stunden  18—28  Gr.  Galle  mit  0-43  festen 
Stoffen  aus;  1  Kilo  Katze  scheidet  14-5  6r. Galle  aus.  1000  Theile 
Hundeleber  produciren  in  24  Stunden  11  6  feste  Gallengtoffe. 

Die  Menscbengalle  ist  dunkel  goldbraun  mit  grttn- 
lichem  Stich,  klar,  bitter  mit  ekelhaft  süssem  Nachge- 
schmack und,  wenn  frisch  secernirt,  geruchlos.  Erst  bei 
längerm  Aufenthalt  in  der  Blase  bekommt  sie  einen  specifi- 
sehen  Geruch,  wird  durch  Wasserresorption  seitens  der 
Blasenwand  concentrirter  und  erhält  Schleim  und  Epithel- 
zellen beigemischt.  Sie  reagirt  neutral  oder  schwach  alka- 
lisch und  hat  ein  specif.  Gew.  von  1-0097  bis  1-0107.  Bei 
längerem  Aufenthalt  in  der  Blase  scheiden  sich  fettartige 
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Kttgelchen  und  feinste  Körnchen  von  Caleiumphosphat  ab. 
—  Die  Galle  hat  stark  tingirende  Kraft,  wie  man  an  den 
Kernen  der  Epithelzellen  im  Harne  Icterischer  beobachten 
kann.  —  Sie  löst  Blutkörperchen  auf. 

In  der  Leiche  ist  die  Galle  blassgelb  bis  schwarzbraun, 
meist  dünnflüssig,  zuweilen  theerartig  dick. 

Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wird  die  Galle 
sauer  unter  Ausscheidung  von  Fettsäuren  und  Cholesterin- 
tafeln,  später  wird  sie  stark  alkalisch,  ttbelriechend.  Die 
Tanrocholsänre  zerfällt  in  Cholsäure  und  Taurin,  neben- 
her bildet  sich  Trimethylamin  und  es  scheiden  sich 
Tripelphosphatkrystalle  ans. 

Aus  der  mit  Wasser  etwas  verdünnten  Galle  fällt 
Alkohol  den  Schleim ;  Mineralsäuren  fällen  Glycocholsäure 
in  harzigen  zusammenbackenden  Flocken  aus.  Durch  Blei- 
znckerlösung  wird  Bleiglycocholat  und  aus  der  davon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Bleiessig  Bleitaurocholat 
niederschlagen. 

Angesäuerte,  schleimfreie  Galle  fällt  Eiweiss,  Leim, 
Peptone,  Glycoside  und  Alcaloide ;  der  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  der  Galle  löslich.  Auch  schleimhaltige 
Galle  fällt  Peptone  und  löst,  im  Ueberschuss  zugesetzt, 
sie  wieder  auf. 

Die  Hanptbestandtheile  der  Galle  sind :  Bilirubin  und 
Biliverdin,  glycocholsaures  und  (nicht  constant)  taurochol- 
saures  Natrium,  Fette,  Cholesterin,  Lecithin,  diastatisches 
Ferment  in  geringer  Menge,  Harnstoff  (der  bisweilen  fehlt), 
Kochsalz,  Chlorkalium,  die  Phosphate  von  Natrium,  Cal- 
cium, Magnesium,  Eisen,  Mangan  und  Kupfer.  Die  Menge 
sämmtlicher  fester  Stoffe  beträgt  1-2— 2-28'*/o. 

Bisweilen  mangelt  der  Harüstoff  und  die  Tanrochol- 
sänre. Bei  manchen  krankhaften  Processen  z.  B.  Leber- 
verfettung fehlen  die  Farbstoffe  ganz  —  die  Galle  ist 
farblos.  Bei  amyloider  Leberentartung  schwinden  die 
Gallensäuren  bisweilen  ganz.  Bisweilen  wurde  abnormer- 
weise Albumin   oder  Zucker,    einmal   auch   Haemoglobin 


192  Galle. 

gefunden.  Bei  Obliteration  der  Gallenblase  tindet  sich  in 
derselben  eine  Flüssigkeit,  die  nicht  mehr  die  Eigenschaften 
der  Galle  besitzt. 

Die  Galle  aus  einer  Fistel  hatte  nachstehende  Zusammen- 
setziiDg:    In  100  Theilen  eiugüdatnpfter  Galle  waren  eiiÜiaUen: 
Organische  Stoffer  Asche: 

Cholesterin 2-5%  Na  Cl:       24-61 

Fette 0-4"/(,  KCl :  1-26 

Lecithin 0-2<>/o  CO,  Na, :      418 

Palniitiiis.  u,  stearinsaur.l     „  .„,  PO^Naj:     5'93 

Natrium /     "  4 /(,  (PO,),  Ca^:  1-67 

GlycochoJs.  Natrium       .     44-8  Fe.  0,:  001 

In  Alkohol  und   Aether(     „..  Taurochol-säure  fehlte  in 

iinlösheher  Rest    .     .(  diesem  Falle. 

Die  bisher  uutersnchten  Leichengallen  «eben  viel  mehr 
festen  Rückstand;  im  übrigen  schwankt  ihre  Zusammensetzung 
nicht  unbedeutend: 

Wasser 823—908  "loo 

Fette 91—177    „ 

Cholesterin  ....  40 —  47  „ 
Gallensaure  Salze  .  56—108  „ 
Schleim  und  Farbstoff  14 —  24  „ 
Asche 6—  10    „ 

Selbst  bei  normaler  Leberfunction  scheint  die  Menge 
der  Gallcnsäuren  den  grössten  Schwankungen  zu  unter- 
liegen (von  ;5-8  bis  9'S"/„  der  flüssigen  Galle).  Es  ist 
überdies  nicht  sicher  ausgeraacUt,  ob  die  Gallensäuren  der 
Menschengalle  identisch  sind  mit  denen  der  Rindsgalle 
(Glycocholsänre  und  Taurocholsöure). 

Ntumann's  Corpuscula  amylacea  der  Galle  sind 
runde  oder  eiförmige,  concentrisch geschichtete,  fettig  anzufühlende 
Kürner  von  0'026  Mm.  Grösse,  mit  radiären  Spalten  von  iubi- 
birtetn  Farbstoff  gelb  gefarht.  Durch  Zusatz  wässriger  Jodlösung 
werden  sie  grün ,  bei  Behandlung  mit  verdüniitBr  Schwelelsäure 
nehmen  sie  rubinrotht  Färbung  an. 


Von  der  Menschengalle  weichen  mehr  oder  minder 
im  Aussehen  und  in  der  Zusammensetzung  die  Gallen 
verschiedener  Thiere   ab. 


meist  grün. 
Rindsgalle  ist  klar  und  zeigt,  im  frischen  Zustande 
untersucht,  ein  Ahsorbtioosband  zwischen  D  und  E,  näher 
dem  D.  Nach  längerem  Stehen  erscheint  sie  in  dicken 
Schichten  rothbraun  und  zeigt  dann  4  Bänder  und  zwar 
1.  vor  C;  2.  vor  D;  3.  hinter  D;  4.  vor  E.  Davon  sind 
2  und  3  dunkel  und  scharfbegrenzt.  Die  Rindsgalle  ent- 
hält taurocholsaures  Natrium  und  Glycocholsäure,  die 
vorherrschend  an  Natrium ,  zum  geringsten  Theil  an 
Kalium  und  Magnesium  gebunden  ist.  —  Die  Schaf- 
galle zeigt  ein  ähnliches  Spectralbild,  wie  die  Rindsgalle, 
sie  enthält  aber  fast  nur  taurocholsaures  Natrium  neben 
sehr  wenig  Glycocliolaten. 

Die  Galle  von  Halmaturus  (Känguruh)  soll  der 
Rindsgalle  ähnlich  zusammengesetzt  sein.  Kaninchen- 
gaUe  enthält  l-S"/«  feste  Stoffe. 

Die  Galle  des  Wolfes  und  Fuchses  enthält 
Spuren  von  Glycocholaten  neben  vorherrschenden  Tauro- 
cholaten. 

Die  Galle  des  Hundes  ist  oliven-  oder  bronzfarben, 
schwer  filtrirbar.  Sie  enthält  5"2''/n  feste  Stoffe  und,  ob 
das  Thier  mit  Vegetabilien  oder  Fleisch  gefüttert  wird, 
nur  taurocholsaures  Natrium.  Aehnlich  verhält  sich  die 
Galle  des  Marders  und  der  Katze.  Fast  von  gleicher 
Zusammensetzung  mit  der  Handegalle  ist  die  Galle  der 
Boa  anaconda  und  die  grüne  Gaue  von  Pyllion  tiyris. 
Auch  die  Froschgalle  enthält  Tanrocholsäure. 

In  der  Galle  der  Fische  herrschen  neben  wenig 
Glycocholaten  die  Taurocholate  vor.  Merkwürdiger  Weise 
sind  bei  Seefischen,  die  in  einem  so  kochsalzreichen 
Medium  leben,  die  Gallensäuren  an  Kalium,  bei  Pflanzen- 
fressern, die  doch  mit  der  Nahrung  vorherrschend  Kalinmsalze 
aufnehmen,  an  Natrium  gebunden.  Ein  ähnliches  Verhält- 
niss  besteht  bei  Flussfischen  z.  B.  Hecht  (Esox  lucius), 
Fluösbarsch  {Perca  lucioperca) ;  es  herrscht  das  Natrium- 
taurocholat  über  das  Kaliumsalz  vor  (in  der  Hechtgalle 
ist   das  Natrium    zum  Theil  an  Glycocholsäure  g^efeutt^^ti^. 


Hof  mann,  Zoo-Cbcmle.  II. 


\^ 


194  6*lle. 

In  der  Galle  des  Hornhechtes  (BiJoiie  ru1gari$)  —  einet 
Seefisches  —  soll  im  Gegensatz  zu  obiger  Regel  das  Yei^ 
hältniss  des  taurochoUauren  Kaliums  zum  Natrium  sich  wie 
2:4  verhalten.  —  Bei  Schildkröten,  sowol  bei  den  im 
Meer,  als  im  Stlsswasscr  lebenden,  herrschen  in  der  Galle  immer 
die  Ealiumsalze  über  die  Salze  des  Natriums  vor. 

Wesentlich  verschieden  ist  die  Galle  des  Schweines. 
Rothbraun,  trüb,  leicht  filtrirbar,  die  einzige  durch  einge- 
tragenes Glaubersalz  fällbar,  enthält  sie  andre,  den  bisher 
genannten  Säuren  analoge  Gallensäuren  —  die  Hyoglycochol- 
Eänre  und  Hyotaurocholsäurc  (an  Natrium  gebunden),  von 
denen  die  erstere  vorherrscht. 

Die  Galle  der  Vögel,  meist  grttn,  ist  nur  wenig 
untersucht.  Die  genauer  untersuchte  Gänsegalle  iSsst  ver- 
muthen,  dass  die  Vogelgalle  überhaupt  eine  von  den  bisher 
besprochenen  Gallenarten  verschiedene  Zusammensetzung 
hat.  Die  dunkelgrüne  Gansegalle  besteht  nämlich  vor^ 
zttglich  ans  chenotaurocholsaurem  Natrium,  daneben  finden 
sich  Glyceride  flüchtiger  Fettsäuren  und  ein  nicht  genaner 
bekannter,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirender  EOiper. 

Die  Galle  gemästeter  Gänse  besteht  aus  80%  Wasser  und 
20"'/o  festen  Stoffen,  darunter:  0367,  Cholesterin,  Fette  und 
Farbstoffe ,  2-567„  Schleim ,  17%  gallensaure  Salze.  Auf 
10  Theile  trockener  Galle  berechnen  sich  1 — 2  Theile  Asche. 
Die  Zusammensetzung  der  Hühiicrgalle  ist  sehr  ähnlich. 

Ämphioxus,  der  auch  in  vielen  anderen  Beziehungen 
von  den  übrigen  Vertebraten  abweicht,  hat  kein  der  GFialle 
der  letztem  entsprechendes  Secret.  Ebenso  wenig  ist  das 
Product  der  als  Leber  aufgefassten  Drüsen  des  Krebses 
Galle,  sondern  ein  gelber  oder  brauner,  schwach  sauer 
reagirender  Saft,  der  bei  15",  besonders  aber  bei  40"  Fibrin 
energisch  verdaut,  diastisch  wirkt  und  Fette  zerlegt.  Selbst 
geringe  Mengen  von  CIH  stören  die  peptonisirende  Wir- 
kung. Das  Secret  stimmt  sonach  in  seiner  Wirkungswaise 
mit  dem  Pancreassaft  der  Säuger,  in  seiner  Beaction  mit 
dem  der  blinddarmförmigen  Magendrüsen  mancher  Insecten 
ttberein,  von  denen  es  aber  durch  den  Mangel  der  amylo- 
lytischen  Wirksamkeit  unterschieden  ist.    (S.  150.) 
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Die  sogenannte  Galle  von  Helix,  Limax,  Zonites 
nnd  Cyclostoma  enthält  wenigstens  zwei,  von  den  genaner 
untersuchten  Gallenfarbstoflfen  der  Vertebraten  unter- 
schiedene Pigmente:  eines  davon  ohne  Bandspectrum, 
eines  dessen  Spectrum  zwei  Absorbtionsbänder  zeigt.  Das 
eine  Band,  sehr  dunkel  und  wohl  begrenzt,  liegt  in  Grün 
gegen  Gelb  hin  (seine  Mitte  entspricht  der  Wellenlänge 
564V2  Milliontel  Millimeter),  das  andere,  viel  mattere, 
im  blauen  Ende  des  Grün  (Mitte  =  532  Wellenlänge). 
Die  Bänder  sind  nur  in  schwach  alkalischer  Lösung 
sichtbar.  Durch  Kaliumpermanganat  kann  man  sie  ver- 
schwinden machen,  durch  reducirende  Substanzen  werden 
sie  wieder  regenerirt. 

Die  Galle  der  Wirbelthiere  —  und  nur  diesen 
scheint  eine  solche  eigen  zu  sein  —  ist  charakterisirt 
durch  den  Gehalt  an :  1.  Gallensäuren  und  2.  Gallenfarb- 
stoffen. 

I.  Gallensänren. 

Sämmtliche  Gallensäuren  geben  ein  und  dieselbe  — 
die  Pettenkofer'sche  Reaction.  Ein  Tropfen  einer 
Gallensänrelösung  wird  auf  einer  Porzcllanschale  mit  einem 
Tropfen  Schwefelsäure  (1  Theil  Säure  auf  4  Theile  Wasser), 
die  frei  von  schwefliger  Säure  und  Oxyden  des  Stick- 
stoffs sein  muss  und  einer  Spur  einer  10°/oigen  Zuckerlö- 
snng  bei  70"  auf  dem  Wasserbad  abgedampft.  Es  tritt 
selbst  dann  noch  eine  prächtig  purpurviolette  Färbung 
ein,  wenn  nur  0'06  Milligr.  Gallensäure  vorhanden  war. 
Statt  des  Rohrzuckers  kann  vortheilhafter  (durch  Kochen 
einer  Inulinlösung  mit  CIH  erhaltener)  Fruchtzucker  an- 
gewendet werden.  Langsamer  stellt  sich  die  Reaction  ein 
mit  Amylum,  Glycose  oder  Milchzucker,  gar  nicht  mit 
Inosit  und  Maimit.  Anwesenheit  oxydirender  Substanzen 
2.  B.  von  Nitraten  und  Chloraten  hindert  den  Eintritt 
der  Reaction.  —  Dieselbe  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit 
der  entsprechenden  Campher-,  Terpentin-,  Phenol-,  Ben- 
zol-, Salicylsäure-,  Oelsäure-,  Amylalkohol-,  Morphin-  und 

18* 
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Eiweissreaction.  Während  aber  die  Oelsäure-  und  Amyl- 
alkohol-Probe keine  Absorbtionsbänder  zeigt,  soll  die  Pet- 
tenkofer'scbe  2  Absorhtionsstreifen  (bei  F  und  E)  zeigen*). 
Die  rothe  Flüssigkeit  der  Pettenkofer'schen  Probe  ist  dicliroi- 
tisch,    die    des  Eiweisses  nach  gleicher  Behandlung  nicht. 

Auch  Galle,  mit  ^/j  ihres  Volums  Schwefelsäure  und 
1 — 2  Tropfen  lO^/oiger  Znckerlösung  im  Wasserbad  auf 
70°  erwärmt,   gibt  die  Galleusäurcreactioa. 

Die  bisher  einigermasscu  untersuchten  Gallensäuren**) 
sind:  1.  Glycochoisäure,  2.  Taurocholsäure,  3.  Hyoglyco- 
cholsäure,    4.  Hyotaurocholsäure,    5.  Cheuo taurocholsäure. 


Glycocliolsäure. 

Cae  Hjg  NOj . 

Glycochoisäure***),  1824  von  Gmelin  entdeckt,  wird 
am  besten  aus  Rindsgalle  gewonnen,  aus  der  sie  sich  bis- 
weilen, wena  diese  sauer  wird,  spontan  in  Krystalien  aus- 
scheidet. 

Darstellung.  1.  Man  dampft  frische  Galle  auf  dem 
Wasserbade  zum  dicksten  Syrup  ein,  indem  man  zuletzt 
mit  einem  Stabe  beständig  rührt,  bis  die  Paste  fest  ge- 
worden ist,  extrahirt  dann  mit  kaltem,  absoluten  Alkohol, 
entfärbt,  indem  man  mit  Tierkohle  kocht,  bis  zur  wein- 
gelben Nuance,  destillirt  den  Alkohol  ab,  dampft  den 
Ruckstand  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  löst  dann 
mit  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  und  setzt  der  Lösung 
viel  Aether  bis  zum  Eintritt  bleibender  Trübung  zu.  —  Es 
scheidet  sich  zuerst  eine  pflastcrartige  Masse  aus,  die 
innerhalb  einiger  Stunden   oder  Tage  sich   zu  einem  Kry- 


*)  Nach  anderen  Angaben  vier. 

**)  Berzelius  glaubte,  eine  Muttersubstanz  der  Galle 
—  Silin  —  sei  mit  stickstofffreien  Säuren  (Felliusäure  und 
Chulinsäure)  zu  sehr  lockern  Verbiaduagcu  gepaart. 

**')  Identiscli  mit  Gmelin-Strecker'aCholsäure;  da- 
gegen ist,  Demari;ay-Eer2elius'  Cholsäure  identisch  mit 
Cholalsäure.  Um  Verwechselungen  zu  veriiieidca,  wäre  es  rätlich, 
den  Namen  Cholsäure  ganz  fallen  zu  lassen. 
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Stallbrei  umwandelt  —  Plattners  krystallisirte 
Gallo  (ein  Gemisch  von  glyccicholsaurem  und  taurocliol- 
saurem  Natrium).  —  Diese  löst  man  in  wenig  Wasser 
und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  beim  Umrühren 
bleibende  Trübung  eintritt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
Glycocbolsäure  in  glänzenden  Nadeln  auskrystallisirt.  Man 
sammelt  diese  auf  einem  Filter,  presst  ab,  wäscht  mit 
Wasser  und  krystallisirt  um,  indem  man  nochmal  in  sehr 
wenig  Alkohol  löst  und  mit  viel  Aether  ausfällt. 

Man  kann  auch  in  vorhinein  die  Galle  mit  hinreichender 
Menge  Thierkohle  versetzen,  80  dass  lieim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  ein  trockenes  Tulver  bleibt,  das  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  eine  entfärbte  Lösung  liefert,  aus  welcher  durch 
(etwas  Wasser  haltenden)  Aether  die  krjstallisirte  Galle  sich 
ausscheidet. 

2.  Man  bringt  frische  Rindsgalle,  wie  eben  geschil- 
dert, zur  Trockene,  extrabirt  mit  Alkohol  (von  W/o), 
destillirt  diesen  ab,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
fällt  die  Hauptmasse  der  Farbstoffe  mit  Kalkmilch,  erwärmt 
gelinde  und  filtrirt.  Das  weingelbe  Filtrat  versetzt  man 
nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  znr 
ersten  bleibenden  Trijbung.  Nach  einigen  Stunden  ist  die 
Flüssigkeit  zu  Krystallbrei  erstarrt,  den  man  auf  dem 
Filter  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  abpresst,  in 
viel  Kalkwasser  löst  and  wieder  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zur  bleibenden  Trübung  versetzt;  nach  einigen  Stun- 
den schiessen  glänzende  Nadeln  an.  Sollte  sich  am  Boden 
eine  ölige  Masse  abgesetzt  haben,  so  wandelt  sich  diese 
erst  nach  mehreren  Tagen,  selbst  Wochen  in  krystallinische 
Glycocbolsäure  um. 

3.  Frische  Rindsgalle  wird  mit  Aether  in  hohen 
Bchmaleu  Cylindem  überschichtet,  dann  werden  auf  je  40 
C.  C.  Galle  2  C.  C.  Salzsäure  zugesetzt.  Die  Galle  wird 
milchig  trübe,  dann  krystallinisch.  Man  giesst  den  Aether 
ab,  schüttelt  mit  viel  Wasser,  giesst  aufs  Filter,  wäscht 
mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Waschwasser  farblos  abläuft, 
dann  löst  man  den  Filterrückstand  in  heissem  Wasser  ond 
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giesst  aufs  Faltenfilter.  Aus  dem  erkaltenden  Filtrat  kry- 
stallisirt  die  Glycocholsäure. 

Eigenschaften.  Es  gibt  zwei  Modificationen.  Dampft 
man  die  alkoholische  Lösung  ein,  so  scheidet  sich  die 
Glycocholsäure  als  harzige  Masse  aus ;  setzt  man  aber  zur 
alkoholischen  Lösung  Wasser,  so  scheiden  sich  Tropfen 
ab,  die  sich  in  Krystalle  umwandeln.  Diese  Modification 
stellt  sehr  feine  verfilzte  Nadeln  vor,  die  auf  dem  Filter 
zu  einer  papierdicken  Lage  eintrocknen.  Glycocholsäure 
ist  leicht  und  ohne  Veränderung  löslich  in  conc.  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Essigsäure,  Glj'cerin  und  Alkohol;  leicht 
löslich,  indem  sie  Salze  bildet,  in  Alkalilaugen  und  in 
Lösungen  von  Alkalicarbonaten,  ferner,  unter  Gasentwicke- 
lung, in  rauchender  Salpetersäure;  schwer  löslich  in  (303 
Theilen)  kaltem,  leichter  in  (120  Teilen)  kochendem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Sie  schmilzt  auf  dem  PlatinMech, 
und  verkohlt  unter  Entwickelung  harzig  riechender  Dämpfe. 
Angezündet  brennt  sie  mit  russender  Flamme.  —  Die 
wässerige  Lösuog  reagirt  sauer  und  schmeckt  anfänglich 
süss,  dann  bitter.  Die  alkoholische  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebeue  nach  rechts ;  (a)^  =  29.  Mit  Alkali- 
carbonaten eingedampft  verdrängt  sie  die  Kohlensäure.  — 
Etwas  Glycocholsäure  mit  einigen  Tropfen  conc.  Schwefel- 
säure massig  erwärmt  gibt  eine  Lösung,  aus  der  W^asser 
harzige  Flocken  fällt.  Diese  wäscht  man. mit  Wasser  un- 
vollstÄudig  aus,  erwärmt  im  Porzellanschälchcu  bis  Färbung 
eintritt,  extrabirt  mit  wenig  Alkohol  und  dampft  die  grline 
Lösung  unter  beständigem  Umschwenken  des  Schälchens 
ein.     Es  bildet  sich  ein  tief  indigoblauer  Beschlag. 

Verbindungen.  Die  Glycocholsäure  —  eine  einbasische 
Säure  —  bildet  mit  Metallen  und  Pflanzenalkaloiden  Salze. 
Die  Verbindungen  der  Alkali-  und  Erdmetalle,  sowie  des 
Silbers  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  anderen  schweren 
Metalle  meist  unlöslich  oder  schwer  löslich;  wässerige 
Lösungen  der  Säure  werden  durch  Eisenoxyd-,  Blei-  und 
Kupfersalze  nicht  gefällt.  —  Sämmtliche  Salze  (auch  der 
schweren  Metalle)  sind  in  Alkohol  löslich.  —  Die  Alkali- 
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glycocholate  geben  ähnliche  Keactionen,  wie  die  freie  Säure. 
Sie  krystallisiren  in  dünnen  vierseitigen  Prismen,  wenn  man 
sie  ans  ihren  alkoholischen  Lösungen  mit  Aether  ausfällt, 
sind  aber  amorph,  wenn  man  die  Lösungen  eindampft. 
Ihre  wässerigen  Lösungen  nehmen  Neutralfette  in  geringer 
Menge  auf,  und  werden  durch  Säuren  (selbst  durch  Essig- 
säure) zerlegt.  Die  freigewordene  Glycocholsäure  scheidet 
sich  in  Wawellitartigen  Krystalldrusen  aus.  —  Das  A  m  m  o  n- 
6  alz  entsteht  (in  nadeiförmigen  Kiystallen)  durch  Ein- 
leiten trockenen  Ammoniaks  in  die  gesättigte  alkoholische 
Lösung  der  Säure  (besonders  bei  Aetherzusatz) ;  die  Ver- 
bindung verliert  im  Yacuum  Ammoniak.  Das  Natrium- 
salz  erhält  man,  wenn  man  weingeistige  Säurelösung  mit 
zerfallendem  Natriumcarbonat  schüttelt,  das  Filtrat  ver- 
dampft, den  Bttckstand  mit  absolutem  Alkohol  auszieht, 
Aether  bis  zur  Trttbung  zusetzt  und  dann  so  viel  Wasser 
zufttgt,  dass  die  Trttbung  schwindet.  Es  scheiden  sich 
grosse,  glänzende,  strahlige  Drusen  aus.  Die  wässerige  Lösung 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts:  (a)D  =  +  20" 8°, 
die  weingeistige:  (a)D  ^ -|- 25"7''.  Aus  alkoholischer  und 
wässeriger  Lösung  lässt  sich  das  Natriumglycocholat  durch 
blosses  Abdampfen  nicht  umkrystallisiren.  Erhitzt  schmilzt 
es,  brennt  mit  russender  Flamme  und  hinterlässt  Cyan- 
natrinm  haltende  Asche.  —  Dem  Natriumsalz  ähnlich  ist 
das  Ealiumsalz.  —  Das  glykocholsaure  Baryum  ist 
amorph.  —  Wird  Silbernitrat  zur  wässerigen  Lösung  von 
Natriumglycocholat  gefttgt,  so  entsteht  eine  beim  Kochen 
sich  lösende  Gallerte.  Setzt  man  Aether  zu  dieser  Lösung 
und  lässt  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  das  Silber- 
glycocholat  in  feinen  Nadeln  aus.  Das  Bleisalz 
erhält  man  durch  Fällung  von  Natriumglycocholatlösung 
mit  neutralem  Bleiacetat  als  amorphe  Flocken. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Natrinmglycocholates 
mit  conc.  Schwefelsäure  oder  die  des  Baryumsalzes  mit 
conc.  Salzsäure  zerlegt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  in 
kochendem  Wasser  nicht  vollständig  auf.  Die  unlöslichen, 
perlmntterglänzenden,  sechsseitigen,  mikroskopischen  Tafel- 
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eben  sind  Strecker's  Paracholsäure.  Sie  lösen  sich 
in  Alkohol,  aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  gewöhn- 
liche Glycocholsäure  gefällt,  die  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  zum  Theil  wieder  in  Paracholsäure  übergeht. 

Erwärmt  man  die  Lösung  von  Glycocholsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  fällt 
beim  Erkalten  Cholonsäure  Cjj H^j  NO5  aus,  die  um 
ein  Mol.  ILj  0  ärmer  als  die  Glycocholsäure  ist. 

Derivate.  Mit  Alkalien,  gesättigtem  Barytwasser  oder 
verdünnten  Säuren  (CIH, SOj  II3)  gekocht  spaltet  sich 
die  Glycocholsäure  unter  Wasseranfnahme  in  Cholal- 
säure  und  GlycocoU: 

0,6  H,3  NO5  +  Hj  0  =  Ca  Hj  NO»  +  C^,  H,,  O^. 
(Glycocholsäure)         (GlycocoU)    (CÜolalsäure) 
Durch  längere  Einwirkung  der  verdünnten  Säuren  auf  Gly- 
cocholsäure oder  Cholalsäure  erfolgt  eine  weitere  Spaltung, 
als  deren  Endprodukt  Dys  lysin  auftritt: 

C,8  H^,  NOe  =  C,  Hs  NOa  +  Ca,  H,»  0,  +  H»  0. 
(Glycocholsäure)  (GlycocoU)  (Dyslysin) 
Als  Zwischenprodukt  soll  Choloidinsäur  e*)  C^  Hjg  0,, 
eine  amorphe,  harzige,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig, 
in  Wasser  gar  nicht  Jösüche,  leicht  schmelzbare  Masse  ent- 
stehen, deren  Salze  ebenfalls  nur  amorph  erhalten  worden 
sind.     Sie  soll  das  Anhydrid  der  Cholalsäure  sein. 

Nach  Hoppe-Seyler  ist  die  Choloidinsäure  ein  Geraenge  von 
Cholonsäure,  Cholalsäure,  Dyslysin  und  unveränderter  ßlyco- 
cholsäure. 

Durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  Salpetersäure 
Lösung  von  Glycocholsäure  bei  8"  soll  Lang's  Chologlyco- 
cholsäure  C„n,,jO,  entstehen.  Die  Reinheit  dieser  Verbindung 
ist  auch  vorerst  fraglich;  wenigstens  konnten  weder  sie  noch 
ihre  Salze  krystallinisch  erhalten  werden, 

ChemlBche  Beziehungen.  Die  Glycocholsäure  schliesst 
sich  durch  die  Eigenschaft :  unter  Wasseranfnahme  in 
GlycocoU  und  eine  Säure  zu  zerfallen,  an  die  Hippnrsäure 


•)  Berzelius'  FeUinsäare  (?). 


Hyoglyeocholsäure. 
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an  and  wäre  daher  als  GlycocoU  aufzufassen,  in  welchem 
ein  Ammoniakwasserstoflf  durch  das  Radical  der  Cholal- 
säore  Eubstitnirt  ist: 


I 
COOH 


H 


Hyoglyeocholsäure. 

Die  Hyoglyeocholsäure*)  ist  bisher  nur  in  der  Schweine- 
galle gefunden  worden. 

Darstellung.  Man  fällt  die  entfärbte  Schweinegalle 
mit  heissgesättigter  Glanbersalzliisnng.  Den  Niederschlag 
wäscht  man  entweder  auf  dem  Filter  mit  derselben  Glauber- 
salzlösang,  löst  in  Alkohol,  fällt  mit  Aether  und  zerlegt 
mit  Salzsäure;  oder  mau  löst  den  Glanbersalzniederschlag 
in  Wasser,    fällt    mit  Salzsäure    und  wäscht  mit  "Wasser. 

Eigenschaften.  Harzige,  weisse,  in  Wasser  unlös- 
liche, iu  Aether  wenig,  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche 
Masse,  deren  Lösung  sauer  reagirt    und    bitter  schmeckt. 

Verbindungen.  Die  Säure  bildet  mit  Alkalimetallen 
in  Wasser  lösliche  Salze;  die  Salze  der  Erdalkalien  und 
schweren  Metalle,  in  Wasser  unlöslich,  sind  fast  alle  in 
Alkohol  löslich.  Ans  wässerigen  Lösungen  der  Alkali- 
salze wird  die  Säure  fast  vollständig  durch  ClNa,  ClNHj 
imd  Alkalistilfate  gefällt. 

Derivate.  Mit  Alkalien  oder  verdünnter  Salzsäure 
gekocht,  zerfällt  die  Hyoglyeocholsäure  in  GlycocoU  und 
Hyocholal säure  CasH^oO,;  bei  längerem  Kochen  mit 
ClH  entsteht  das  dem  Dyslysin  homologe   Hyodyslysin 


*)  Identisch  mit  Gundlach's  Hyocliolinsiiure.  Mulders 
^ellonsäure  ist  ein  Gemenge  von  Hyoglyco-  und  Hyotauro- 
ohohänre. 
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Chemische  Beziehung.  Die  Hyoglycocliolsäure  ist  ana- 
log der  Glj'cocholsäure  gebaut.  Sie  enthält  um  ein  C  mehr 
und  ein  0  weniger. 


Taui'ocholsäare. 

Ca  H48  NSO,. 

Identisch  mit  Streckers  und  Demargay's  Cho- 
lelnsäure.  Am  geeignetsten  für  die  Gewinnung  derselben 
ist  Hundegalle. 

Darstellung.  Hundegalle  wird  mit  ausreichender  Menge 
Thierkohle  vermischt  und  auf  dem  Wasserhad  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  wenig  absolutem  Alkohol 
extrahirt  und  die  Lösung  mit  viel  Aether  versetzt.  Das 
ausgeschiedene  Natrium  taurocholat  wird  in  wenig  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak 
gefällt  und  der  mit  "Wasser  gewaschene  Niederschlag  wird 
mit  kochendem  absoluten  Alkohol  extrahirt.  Das  heisse 
Filtrat  zerlegt  man  im  Schwefelwasserstoffstrom,  entfernt  das 
Bleisulfid,  engt  das  Filtrat  ein  und  setzt  viel  Aether  zu. 
Der  anfänglich  entstandene  Syrup  verwandelt  sich  nach 
längerer  Zeit  in  seiden  glänzende,  an  der  Luft  sehr  zer- 
fliessliche  Nadeln. 

Eigenschaften.  Die  nadelförmigen  Krystalle  zerfliessen 
rasch  an  der  Luft  in  eine  amorphe  Masse,  dann  zu  Syrup, 
der  auf  blaues  Lackmus  stark  einwirkt.  Die  so  veränderte 
Säure  wird  erst  in  Berührung  mit  Aether  auf  Zusatz  von 
Alkohol  wieder  krystalliniscb.  Sie  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol löslieh  und  dreht  die  Folarisationsehene  nach  rechts. 
Während  die  bei  100*'  trockene  Säure  über  100"  ohne 
Zerlegung  erhitzt  werden  kann,  zerfällt  durch  rasches  Ein- 
dampfen der  Lösungen  ein  Theil  in  Taurin  und  Cholalsäure. 
Eine  gleiche  Zersetzung  erfährt  die  Taurochol säure  durch 
Fäulniss  oder  durch  längeres  Kochen  mit  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren. 

Verbindungen.  Die  Säure  bildet  mit  Metallen  und 
Alkaloiden  durch  Salzsäure  zerlegbare  Yerbindungen.  Ihre 
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Salze  sind  in  "Wasser  und  Alkohol  löslich,  hygroskopisch, 
aber  nicht  zerfliesslich.  Die  Lösungen  werden  beim  Kochen 
nicht  zersetzt.  Die  Kalium-,  Natrium-  und  Baryumsalze 
bilden  Pasten,  die  sieh  unter  Aether  zu  wawellitartigen 
Krystalldmsen  oder  in  Kadeln  umwandeln.  Die  specif.  Dre- 
hung des  Natriumtaurocholates  in  alkoholischer  Lösang  ist 
(a)D  =  S-i'Ö",  in  wässeriger:   («)d  =  21'5''. 

Die  Lösungen  der  Alkalitaurocholate  werden  durch 
Zinnchlorlir  und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in  weissen 
Flocken  gefällt ;  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  ent- 
steht ein  im  Ueherschuss  des  Reagens  löslicher  Nieder- 
schlag; Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  erzeugen  keine 
Fällung;  letzteres  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch 
Kochen  reduzirt. 

Chemische  Beziehungen.  In  der  Tanrocholsänre  spielt 
das  Taurin  eine  ähnliche  Rolle,  wie  das  GlycocoU  in  der 
Glyc  och  Ölsäure. 

Hyotanrocilolsäure.*) 

Liess  sich  bisher  nicht  rein  darstellen,  ist  aber  nach 
ihren  Zerlegungsprodukten  (Taurin  und  Hyocholalsäure)  zu 
urtbeilen  der  Tauroch  Ölsäure  analog  gebaut. 

Chenotanrocholsänre. 

Cj9  Hin  NSO«. 


Als  Material  fUr  die  Gewinnung  der  Chenotaurochol- 
Bäure**)  venA'endet  man  Gänsegalte. 

Darstellung     Die  Gänsegalle  wird  in  der  (S.  196)aQgege- 
^benen  Weise  in  krystallisirte  Galle  übergeführt.  Die  alkoholi- 
Bche  Lösung  der  letzteren  wird  mit  Aether  versetzt,  die  pflaster- 


*)  Strecker's  Hyocboleinsäure. 
♦♦)  Ist   von    ihrem   Entdecker   Marsaoii    Chcnocholin- 
säure  genannt  worden. 
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artige  Masse  mit  gesättigter  Glaubersalzlösung  gewaschen, 
getrocknet,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  filtrirt,  und  mit 
wasserhaltigem  Aether  versetzt.  Nach  längerem  Stehen 
bildet  sich  eine  Krystallmasse,  die  in  Wasser  gelöst  wird. 
Man  fällt  mit  basischem  Bleiaeetat,  wäscht  aus,  vertheilt 
den  Niederschlag  in  Alkohol,  entbleit  mit  SHj  und  filtrirt. 
Das  eingedampfte  Filtrat  lässt  eine  amorphe  Masse  zurück. 

Elgenachaften.  Die  so  gewonnene  Chenotaurochol- 
sänre  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  lässt  sich 
nicht  reiner  erhalten. 

Verbindlungen.  Das  Natriumsalz  bildet  zerfliess- 
IJche,  rhombische  Tafeln,  die  bei  140"  1  Mol.  HaO  ver- 
lieren. Die  Lösung  wird  durch  Barynrn-  und  Calcium- 
chlorid,  durch  Bleiaeetat,  Silbernitrat  und  Magncsiumsulfat 
gefällt.  Stärkere  Mineralstturen  machen  die  Chenotanrochol- 
säure  aus  ihren  Salzen  frei. 

Derivate.  Mit  Barytwasser  gekocht  liefert  sie  eine 
amorphe  Verbindung:  Chenocholalsänre  Ci^B.^^O^ 
und  Taurin. 


Die  abgehandelten  Gallensäuren  sind  Verbindungen 
des  GlycocoUs  und  Taurins  mit  den  verschiedenen  Cholal- 
sänren.  Zum  Verständniss  ihrer  Struktur  muss  man  auf 
diese  näheren  Zerlegungsprodukte  und  deren  Derivate 
eingehen. 

Cholalsäni'e. 

Cji  HjQ  Ob- 

Die  Cholalsfinre*),  ein  Spaltungsprodukt  der  Glyco- 
und  Tanrocholsäure,  ist  im  Darmkaiial  des  Mensehen  fertig 
gebildet  vorlianden,    und  entsteht  in  faulender  Eindsgalle. 

Oarstellung.  1.  Man  versetzt  Rindsgalle  so  lange 
mit  Barythydrat,  als  sich  davon  in  der  Siedhitze  löst  and 


*)  Wird  nach  Demar^ay  wol  auch  Cholsäure  genannt. 
Der  obige  von  Strecker  eingeführte  Name  ist,  um  Verwechs- 
lungen KU  vermeiden,  vorzuziehen. 
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kocht  12 — 24  Stunden,  bis  kein  Ammoniak  weiter  ent- 
weicht. Man  fällt  dann  mit  Salzsäure,  wäscht  den  Nieder- 
schlag, der  aus  Cholalsäure  besteht,  mit  Wasser,  löst  ihn 
in  der  eben  ausreichenden  Menge  Kali-  oder  Natronlauge, 
setzt  Aether  zu  und  zerlegt  mit  Salzsäure.  Nach  einigen 
Tagen  hat  sich  eine  Krystallraasse  gebildet,  die  man  nach 
Entfernung  des  Acthers  abpresst,  in  heissera  Alkohol  löst 
und  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  eine  Trübung  ent- 
steht. Beim  Erkalten  scheidet  sich  Cholalsäure  in  Kry- 
stallen  allmälig  ab. 

2.  Mau  kann  auch  krystallisirte  Galle  mit  conc.  Kali- 
lauge in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzen,  indem  man 
sie  24  Stunden  auf  100"  und  dann  noch  1  Stunde  auf 
120°  erhitzt.  Den  Inhalt  des  Rohres  behandelt  man  mit 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Aether  zugesetzt  sind  und 
zerlegt  mit  Salzsäure.  Es  scheidet  sich  reine  Cholalsäure 
aus,  die  man  nur  zu  waschen  braucht. 

3.  Einer  Lösung  von  Glycocholsänre  in  Barytwasser 
setzt  man  so  viel  Barythydrat  zu,  als  in  der  Siedehitze 
gelöst  bleibt ,  und  kocht  24  Stunden  am  Riickfiusskühler. 
Die  klare,  farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Abkühlen  zu 
krystallinischer  Masse  (Barythydrat  und  cholalsaures  Ba- 
ryum),  die  man  auf  dem  Filter  sammelt  und  mit  kaltem 
Wasser  unvollständig  wäscht.  Filtrat  und  Waschwasser 
werden  vereinigt.  Den  Filterrückstand  zersetzt  man  mit 
verdünnter  Salzsäure,  wobei  sich  Chlorbaryum  bildet  und  ~ 
Cholalsäure  in  Gestalt  einer  harzigen  Masse  frei  wird. 
Dann  verarbeitet  man  das  vereinigte  Filtrat  und  Wasch- 
wasser, indein  man  CGj  einleitet.  (Die  Operation  darf 
jedoch  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  sonst  die 
COa  auch  das  cholalsäure  Baryura  schliesslich  zerlegen 
würde.)  Man  erhitzt  und  filtrirt  vom  kohlensauern  Baryum 
ab.  Im  Filtrat  ist  noch  cholalsaures  Baryum,  das  wieder 
mit  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Au  das  kohlensaure  Baryum  ist  etwas  Cholalsäure  gebunden. 
Will  man  diese  nicht  verloren  geben,  so  digerirt  man  den  Nieder- 
schlag mit  Ammoniumcarboiiat  und  fallt  das  Filtrat  mit  verd. 
Salzsäure. 


bolalsänre. 


Die  Cholalsänre  lässt  man  so  lange  in  den  Flüssig- 
keiten, ans  denen  sie  gefällt  worden,  liegen,  bis  sie  erhärtet 
ist,  was  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aether  beschleu- 
nigt wird.  Dann  wäscht  man  sie  auf  dem  Filter  mit  kal- 
tem Wasser  und  löst  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sie  sich  krystallinisch  aus.  Ilätte  man  un- 
reine Glycocholsänre  angewendet,  so  muss  die  gefärbte 
Cholalsäure  mit  Aether  ausgezogen  werden. 

Eigenschaften.  Die  Cholalsänre  ist  in  einer  amoiTphen 
nnd  drei  krystallinischen  Modificationen  bekannt:  a)  Die 
amorphe  Cholalsänre  ist  wachsartig,  knetbar,  in  Wasser 
wenig,  in  Aether  ziemlich  gut,  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  b)  Löst  man  die  amorphe  Säure  in  Aether,  so 
krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  HjO  in  vierseitigen,  rhombi- 
schen Prismen,  die  mit  je  zwei  PyramidenfläcUen  an  beiden 
Seiten  geschlossen  sind,  oder  in  schiefen  rhombischen 
Tafeln.  Die  Krystalle  sind  luitbeständig,  wenig  in  Wasser 
und  Aether,  leichter  in  Alkohol  löslich,  c)  Aus  der  alko- 
holischen  Lösung  krystallisirt    die    Säure    mit   2^'a    MoL 

H3O  in  Quadratoktaedern  mit 
abgestutzten  Seiteneckeu  oder 
häufiger  in  quadratischen  Spliae- 
noiden  mit  abgestumpften  Sei- 
tenkanten ,  wie  sie  die  bei- 
stehende Zeichnung  zeigt.  Die 
Krystalle  sind  farblos ,  glas- 
glänzend ,  brüchig ,  werden  an 
der  Luft  undurchsichtig,  ver- 
lieren nach  mehrtägigem  Er- 
hitzen auf  100"  ihr  ganzes 
Ery  stall  Wasser,  und  ändern  sich 
dann  bis  195°  erhitzt,  nicht 
weiter.  —  Ein  Theü  dieser 
Modification  braucht  4CK)0  Theile  kaltes,  750  Theile 
kochendes  Wasser,  und  27  Theile  Aether  zur  Lösung. 
In  kochendem  Alkohol  löst  sie  sich  langsam  aber  reich- 
lich; nur  wenn   die  Lösung  gesättigt   ist,    fällt    beim  Er- 
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kalten  ein  Theil  aus,  sonst  tritt  die  Erystallisation  sehr 
spät  ein.  1000  Theile  kalten  Alkohols  von  TO"/»  halten 
48  Theile  trockne  Cholalsäure  gelöst.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  auf  Wasserzusatz  milchig ;  bei  ruhigem  Stehen 
scheidet  sich  die  Cholalsäure  ausser  in  Sphaenoiden 
d)  in  Nadeln  ans.  Auch  diese  Modification  scheint  ein  Mol. 
HgO  zu  enthalten,  das  sie  bei  100"  zur  Hälfte  verliert, 
während  sie  bei  150°  unter  Verlust  von  Constitutions- 
•wasser  schmilzt. 

Die  Cholalsäure  schmeckt  bitter  mit  sttsslichem  Nach- 
geschmack. Die  specifische  Drehung  der  Modification  b 
ist  (a)0  ^  +  50°,  die  der  Modification  c  nur  ■+■  35*. 
Letztere  Modification  schmilzt  bei  195°  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  allmälig  bis  auf  300°  erhitzt  werden  kann. 
Sie  wird  dann  dickflüssig,  bräunt  sich  nur  schwach  und 
verwandelt  sich  unter  beständiger  Wasserabgabe  in  Dyslysin. 
Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  ein  gelbes,  saner  reagi- 
rendes  Oel.  Angezündet  brennt  die  Cholalsäure  mit  russen- 
der  Flamme.  —  Eine  Lösung  derselben  in  conc.  Schwefel- 
säure zeigt  nach  einiger  Zeit  grüne  Fluorescenz.  Die  Cho* 
lalsäure  gibt  die  Pettenkofer'sche  Reaction. 

Verbindungen.  Die  Cholahäure  ist  eine  zweiatomige, 
einbasische  Säure.  Sie  ist  löslich  in  verdünnten  Alkalien, 
desgleichen  wenn  sie  mit  Lösungen  von  Alkalicarbonaten 
erwärmt  wird,  wobei  COj  entweicht.  Die  neutralen  Lösun- 
gen werden  bei  freiwilliger  Verdunstung  zu  firnissartigen 
Massen,  dampft  man  sie  aber  ein,  so  krystallisiren  die 
cholalsauern  Alkalien  ans;  ebenso  scheiden  sie  sich  aus 
alkoholischen  Lösungen  krystallinisch  ab.  Alle  cholal- 
sauern Salze  sind  stark  bitter  mit  süsslichem  Beige- 
schmack. 

Das  cholalsäure  Kalium,  durch  Neutralisation  der 
alkoholischen  Cholalsäurelösung  mit  Ealinmhydroxyd  unter 
Zusatz  von  etwas  Aether  erhalten,  bildet  Nadeln.  Die  alko- 
holische Lösung  desselben  hat  die  spec.  Drehung  («)d  = 
+  30'8°,  die  wässerige  Lösung  +  25°.  —  Das  Natrinm- 
salz    ist   sehr   ähnlich;    seine   alkoholische   L&%\v.\i%  V»x 
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(x)d=  +  31-4«,  die  wässerige  +26°.  —  Das  cholal- 
saure  Ammonium  entsteht  durch  Sättigung  der  alko- 
holischen Lösung  der  Cbolalsäure  mit  Ammoniakgas  (unter 
Zusatz  von  Aethef)  in  Gestalt  von  Nadeln,  die  schon  bei 
längerer  Aufbewahrung  einen  Tbeil  des  Ammoniaks  ver- 
lieren. —  Das  Baryumsalz,  dessen  Entstehung  bereits 
bei  der  Darstellung  der  Cbolalsäure  (S.  205.3 )  erwähnt  ist, 
scheidet  sich  in  seidenglänzenden  Warzen  ab,  die  in  23  Theilen 
kochendem  und  30  Tlieilen  kaltem  Wasser,  viel  leichter 
in  Älkobol  löslich  sind.  Leitet  man  COj  in  die  alkoho- 
lische Lösung  dieses  Salzes,  so  wird  die  Cbolalsäure  aus 
der  Verbindung  vollständig  verdrängt.  —  Durch  Fältung 
der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  Chlorcalcium  und 
gleichzeitigem  Zusatz  von  Aether  entsteht  cholalsaures 
Calcium  —  feine,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Kry- 
stalle.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  cholalsauren 
Barj-um  fällt  Silbernitrat  einen  Niederschlag,  der  sich  durch 
Kochen  löst  und  beim  Erkalten  kry stall inisch  ausscheidet. 
Das  cbolalsäure  Silber  ist  in  Alkohol  löslich  und  schwärzt 
Eich  bei  100".  —  Das  cbolalsäure  Blei  ist  ebenfalls 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Die  Cbolalsäure  bildet  mit  den  Alkoholradikalen  der 
Ethanreibe  Aether.  Der  Cholalsäure-Methyläther 
C-u  B.3^  (CHj}  Oj,  in  langen,  vierseitigen,  harten,  doppel- 
brechenden  Prismen  krj'stallisirend,  wird  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  trockenes  cholalsaures  Silber  erhalten. 
Die  spec.  Drehung  seiner  alkoholischen  Lösung  ist  (x)d  = 
Sl-Ö".  —  Der  Cholalsäure-Aethyltttber  Cj^Hg, 
(Ca  Hj)  Oj  entsteht  durch  Einleiten  trockenen  Salzsäuregases 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Cbolalsäure.  Nach  drei 
Stunden  wird  durch  Wasser  ein  weisser,  milchiger  Syrup 
gefällt,  der  auf  Zusatz  vou  Soda  sich  in  eine  krystal- 
linische  Masse  verwandelt.  Diese  wird  in  Alkohol  gelöst 
Bei  starker  Verdünnung  mit  Wasser  trübt  sich  die  Lösung 
und  nach  6  Stunden  schiessen  lauge,  feine,  seidenglänzende 
Nadeln  an,  die  bei  140 — 147"  schmelzen  und  deren  alko- 
holische Lösung   die  spec.  Drehung  (oCji,  =  32'4"  besitzt. 
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Wird  Cholalsäure-Aethyläther  mit  Chlorbenzoyl  erhitzt,  so 
entsteht  Cholalsäurebenzoyl-Aethyläther  Ca^Hjg 
(C,  HJ  (C,  H5  0)  Og.  —  Cholalsäure  mit  Glycerin  auf  200» 
erhitzt  bildet  Glyceride. 

Derivate.  Wird  cholalsauies  Ammonium  im  Oelbade 
so  lange  erhitzt,  als  noch  Wasser  austritt,  so  entsteht 
Cholamid  Cji  H^j  0^  (NHjl,  eine  harzige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösliche  Verbin- 
dung. —  Kocht  man  Cholalsäure  durch  5 — G  Tage  mit 
Salpetersäure  am  Riickflussklihler ,  so  entstehen  flüchtige 
Fettsäuren  (Essigsäure,  Buttersäure  und  andere),  nach  deren 
Entfernung  durch  Destillation,  in  der  Retorte  zwei  Säuren  zu- 
rückbleiben; die  flüssige  Cholesterinsäure  und  die 
beim  Erkalten  als  feiner  Krystallschaum  obenauf  schwimmeude 
Choloidan säure.  Mau  sammelt  diese  auf  einem  Glas- 
pulverfilter.  Im  Filtrat  ist  die  erstere  Säure  neben  Oxal- 
säure und  einer  harzigen  Masse,  die 
Wasserzusatz  entfernt  wird,  enthalten. 

Die  Choloidansäure  C,,,  Hj^ 
lange  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
kochendem  schwer,  in  Alkohol  leicht 
der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
Körnern  ab.  Sie  ist  auch  in  warmer 
petersäure  unverändert  löslich.     Ihre 


durch  wiederholten 


Oj  bildet  haarfeine 
fast  gar  nicht,  in 
löslich  sind.  Aus 
die  Säure  in  feinen 
Salzsäure  und  Sal- 

Salzc   sind  amorph. 


—  Die  Cholesterinsäure  CbHjoOs  ist  ein  gummi- 
artiger, lichtgelber  zugleich  sauer  und  bitter  schmeckender 
Syrup,  der  in  Wasser  uud  Alkohol  ItJslieh  ist  und  mit 
russender  Flamme  brennt.  Die  Alkali-  und  Erdalkali-Salze 
dieser  zweibasischen  Säure  sind  amorph  und  in  Wasser 
löslich.  Das  Calciumsalz  ist  in  heissem  Wasser  schwerer 
löslich,  als  in  kaltem.  Das  Silbersalz  bildet  gelbliche 
krystallinische  Krusten. 

Wird  eine  kleine  Menge  Cholalsäure  mit  Kaliumchro- 
mat  und  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  6 — 12  Stunden 
bei  massiger  Temperatur  digerirt,  so  wird  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  CCj  oxydirt.  Dabei  entstehen,  ausser  der 
Ricinölsäure    und  den   flüchtigen  Säuren    der  Methaureiha 
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CnHjaOj  (vielleicht  auch  Stearin-  und  Palmitinsäure), 
noch  zwei  säureartige  Derivate.  Die  erste  Säure  Tap- 
peiners C41)  Hjo  Oij  ist  eine  weisse,  harzige,  in  Wasser 
fast  unlösliche,  in  Aether  nur  wenig,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,  die  aus  heiden  heissen  Lösungen  heim 
Erkalten  in  mikroskopischen,  schlanken  Prismen,  zu  Büscheln 
vereinigt,  anscbiesst.  Das  Kaliumsalz  derselben  ist  deutlich, 
das  Baryumsalz  undeutlich  krystallinisch.  Das  letztere  ist 
in  heissem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem,  und 
scheidet  sich  aus  beiden  Lösungen  mit  verschiedenem 
Krystallwasser-Gehalt  aus.  Die  Salze  sind  sehr  hygrosko- 
pisch. Das  Silbersalz  CjoHgBAggOia  schwärzt  sieb  selbst 
im  Dunkeln  dargestellt  sehr  rasch.  — ■  Die  zweite  Säure 
Tappeiners:  04,1158033  ist  in  Wasser  löslich,  krystallisirt 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  196 — 198°  schmelzen,  und  bildet 
mit  Kalium  und  Barynm  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 
Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung:  Cu  Iljg  Ag,oOjj. 

Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydro.xid  wird  der  grösste  Tlieil 
der  Cholalsäure  in  eine  dyalysinartige,  indifferente  Harzmasse 
verwandelt,  ein  Theil  aber  wird  zerlegt  und  liefert  Propion-  und 
Essigsäure.  I>Qrch  Destillation  cholalsaurer  Salze  mit  üherschtissi- 
gem  Kali  entsteht  ein  gelbes  Oel,  da»  die  Pettenkotersche 
Reaction  gibt. 

Chemiache  Beziehungen.  Die  Cholalsäure  spielt,  ähn- 
lich der  Milchsäure,  zum  Theil  die  Rolle  einer  Säure,  zum 
Theil  die  eines  Alkohols.  Durch  Destillation  soll  sie  auch 
eine  dem  Lactid  analoge  Verbindung  liefern,  welche  Phenol- 
reaetionen  zeigt,  bisher  aber  nicht  isolirt  worden   ist  {?). 


Hyocholalsänre 

C118  Hio  Ol 

ist  als  solche  nirgends  im  Organismus  des  Schweines  oder 
anderer  Thiere  aufgefunden  worden.  Um  sie  zu  erhatten, 
zerlegt  man  Ilyoglycocholsäurc,  indem  man  sie  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  24  Stunden  am  RUckflusskühler  erhitzt. 
Sie   krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Warzen,    die   in  AI- 
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kohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  — 
Mit  Salpetersäure  lange  gekocht  liefert  sie  C hole ster in- 
säur e,  mit  Salzsäure  gekocht  Hyodyslysin  CgeHggOg. 

Chenocholalsänre. 

Cjy    H44    O4. 

Man  kocht  Chenotaurocholsäure  mit  Barythydrat.  Die 
harzige  Masse  wird  mit  Salzsäure  zerlegt  und  zum  Zwecke 
der  Reinigung  wiederholt  mit  Barytwasser  gekocht.  —  Die 
Säure  ist  meist  harzig  und  krystallisirt  äusserst  schwierig 
nach  langem  Stehen  aus  der  alkoholischen  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung.  Die  Chenocholalsäure  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Baryumsalz 
(Ca,  H4,  04)2  Ba  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Aether  krystallinisch  gefällt. 

Dyslysin. 

Cj4  Hj8  O3. 

Das  letzte  Produkt  der  anhaltenden  Einwirkung  von 
kochender  Salzsäure  auf  Glycocholsäure  oder  Cholalsäure 
wird  auch  erhalten,  wenn  man  letztere  auf  200°  erhitzt, 
die  gepulverte  Masse  mit  Natronlauge  auszieht,  dann  mit 
Wasser  und  Alkohol  wäscht.  Das  Dyslysin  ist  in  Aether, 
in  Lösungen  von  Cholalsäure  und  ihren  Alkalisalzen  löslich, 
schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  Alkalien, 
Essigsäure  und  Salzsäure.  Es  ist  eine  weisse,  amorphe, 
geschmack-  und  geruchlose  leichte  Masse,  die  bei  140* 
schmilzt,  mit  russender  Flamme  brennt  und  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  zurücklässt. 

Kocht  man  Dyslysin  mit  alkoholischer  Kalilauge  etwa 
1  Stunde,  so  wird  cholalsaures  Kalium  regenerirt,  das 
als    ölige  Flüssigkeit  erscheint,  die  später  erstarrt. 

Analog  dem  Dyslysin  der  Cholalsäure  entstehen  auch  die 
Dyslysine  der  Hyo-  und  Chenocholalsäure :  CjjHjjO,  und  C„Hj„0,. 
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Tauriii. 

C,  H7  NSO,. 

Kommt  als  Zerlegungsprodukt  der  Galle  in  deu  Darm- 
dejekten  vor. 

Darstellung.  Man  kocht  Rinds-  oder  Uuudegallc 
mehrere  Stundeo  mit  verd.  Salzsäure.  Von  der  entstan- 
denen Harzmasse  filtrirt  man  die  saure  Flüssigkeit  ab. 
Das  Filtrat  dampft  mau  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  (der  Auszug  kaun  zur 
Glycocollgewiuaung  benutzt  werden)  und  löst  den  in  Alko- 
hol unlöslichen  Rest  in  Wasser.  Das  aus  dem  eingeengten 
Filtrat  sich  abscheidende  Taurin  wird  wiederholt  aus  wenig 
Wasser  umkrystallisirt. 

Eiflenschaften.  Taurin  bildet  glänzende,  geruch-  und 
geschmacklose,  vier-  oder  sechsseitige  Prismen  (Funke's 
Atlas.  Taf.  V.  Fig.  1.),  die  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  Wasser  leicht,  in  wässerigem  oder 
ammoniakalischem  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  weder  durch 
Alkalieu  oder  Säuren,  uoeh  durch  Salze  gefällt.  Kochende 
verdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  Taurin  nicht; 
selbst  aus  rauchender  Salz-  und  Salpetersäure  krystalli- 
sirt  es  unverändert.  Beim  Schmelzen  bläht  es  sich  auf, 
und  verbrennt  unter  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid 
mit  ZnrücklasBung  einer  schwammigeu  Kohle.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  erst  bei  mehr  als  240".  —  Taurin  mit 
Phenol  und  unterchlorigsaurem  Natrium  behandelt  wird 
grüßblau. 

Verbindungen.  Die  Verbindung  des  Taurins  mit  Cho- 
lalsäure  ist  nicht  als  ein  Salz  aufzufassen. 

Die  Natriumverbindung  Cj  Hg  (Na)  NSO3  erhält 
man  als  schwer  krystallisireuden  Syrnp,  wenn  man  alko- 
holische Natronlösung  mit  Taurin  sättigt.  —  Kochende 
Taurinlüsung  mit  Calcium  oxyd  gesättigt,  gibt  beim 
Abdampfen     feine ,     in     Wasser     sehr     lösliche     Nadeln 


Taurin. 

(Cj  Hg  NS03)3  Ca.  —  Tanrinlösnng  nimmt  Silberoxyd 
leiclit  auf;  bei  freiwilligem  Verdunsten  eiitsteben  Tafeln  der 
Verbindung  C,  Hj  AgNSOg,  die  sieb  an  der  Luft  schwärzen, 
bei  100°  noch  nicht  zersetzen,  in  Wasser  löslich,  in  Äetber 
unlöslich  sind.  —  Um  eine  Verbindang  mit  Quecksilber 
zu  erhalten,  wird  überschüssige  Taurinlösung  mit  friscbge- 
fälltem  Queclisiiberoxyd  im  Wasserbad  so  lang  erhitzt,  bis. 
die  gelbe  Farbe  geschwunden  und  ein  weisser  Niederschlag 
entstanden  ist.  Nach  stundenlangem  Stehen  wird  derselbe 
auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit  hcissem  Wasser  aus- 
gewaschen. Die  Verbindung  (C3  Hg  NS03)j  Hg  +  Hg  0  ist 
in  Wasser  unlöslich,  kann  bis  I-IO"  ohne  Zerlegung  erhitzt 
werden;  darüber  hinaus  erhitzt,  verflüchtigt  sicli  das  Queck- 
silber und  eine  sehr  voluminfise  Kohle  bleibt  zurück.  Man 
kann  das  Quecksilber  auch  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Aetzkali  abtrennen.  —  Wird  eine  Lösung  von  1  Mol. 
Bleioxyd  mit  2  Mol.  Taurin  eingedampft,  so  entsteht  die 
neutrale,  in  feinen  Nadeln  krystaliisirende  Blei  Verbin- 
dung {C3  Hg  NSOj)j  Pb ;  sättigt  man  aber  kochende  Taurin- 
lösung mit  Bleioxyd  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alko- 
hol, so  wird  die  zuerst  ölige,  dann  zu  mikroskopischen 
Prismen  erstarrende  basische  Bleiverbindung 

2  [(Ca  H.  NS03)a  Pb]  +  Pb  (OH), 
gebildet.  —  Man  hat  noch  die  raikrokrystallinische  Ver- 
bindung von  Cadmium,  nicht  aber  die  von  Zink,  Magne- 
sium und  Kupfer  dargestellt.  —  Wird  eine  wässerige 
Taurin-  und  Cyanamidlösung  5 — 6  Tage  auf  100°  er- 
hitzt, so  entsteht  Tauroglycocyamin  (Taurokreatin) 
CHa  —  NH  —  C  —  NHj. 


GH,  SO3  H  NH 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  undurchsichtige,  wasserfreie 
KrystaJle  ab;  bei  allmäligem  Verdunsten  der  verdünnten 
Lösung  aber  schiessen  durchsichtige,  verwitternde  Blättchen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  an.  In  Alkohol  und  Aetber 
unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich,  schmilzt  das  Tauro- 
kreatin bei  2fi0°,    wird   durch   Baryumhydroxyd   in    CO.v^ 


J 
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Ammoniak  uod  Tauria  zerlegt,  nnd  bildet  mit  Silber  und 
Quecksilber  Yerbin düngen.  Es  entsteht  auch,  wenn  eine 
Lösung  von  Taurin  und  Cyanamid  monatelang  sich  über- 
lassen ist.  —  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  gleicher 
Moleküle  Taurin  und  Kalium cyaiiat  zur  Syrupdicke  ein, 
so  besteht  die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  vorherr- 
schend aus  dem  Kaliumsalz  einer  Uramidosäure.  Wird 
die  conc.  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  mit  absolutem 
Alkohol  geschüttelt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  wan- 
delt sich  rasch  in  einen  Brei  von  Krystallnaddn  um.  Zer- 
legt man  die  wässerige  Lösung  dieser  Krysfalle  genau  mit 
Schwefelsäure,  setzt  Alkohol  zu  und  dunstet  das  Filtrat 
auf  dem  Wasserbade    ein,    so  krystallisirt  die 

Taurocarbaminsäure  Salkowsky's  (Uramido- 
isäthionsänre)  aus,  deren  Entstehung  durch  die  Gleichung : 


CHj  —  NHj  ,00 

I  +  N  ( 
CIL,  SOj .  OH  ^H 

(Taurin)  (Cyans&ure) 


=  CHa  —  N  —  CO  —  NE, 

I 
CUj  SO3  H 

(Taurocarbaminsäure) 


ausgedrückt  wird.  Sie  bildet  wasserfreie,  glänzende,  qnadrati* 
sehe  Blätteben,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Aether  löslich  sind ;  das  Baryumsalz  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln,  das  Silbersalz  in  Krystallbüscheln. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Säure  mit  heissgesättig- 
tem  Barytwasser  wird  sie  in  COj,  NH3  und  Taurin  zer- 
spalten. Die  Säure  bildet  sich  auch  in  sehr  geringer 
Menge  beim  Zusammenschmelzen  von  Taurin  und  Harn- 
stoff, nicht  aber  wenn  man  die  Lösung  beider  zusammen 
abdampft. 

Derivate.  Dampft  man  eine  Lösung  von  Taurin  in 
Kalilauge  langsam  ein,  so  zerfällt  es  in  Ammoniak,  schweflige 
Säure  und  essigsaures  Kalium.     Durch  Untersalpetersäure 
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vird  Taurin   in  Isäthionsäure,  Wasser   und   Stickstoff 
zerlegt : 

CH, .  NH,  CHj  .  OH 


CH, 

I 

SOjOH 

(Taurin) 


+  HNOj  =  CH, 


4-  Nj  +  HjO 


SOa  .  OH 

(iBäthionEäure) 


Das  gleiche  erfolgt,  wenn  man  salpetrigsanres  Kaliam 
auf  die  Lösung  von  Tanrin  in  verdünnter  Salpetersäure 
wirken  lässt.  —  Natriumhypobromit  macht  Stickstoff  nicht 
frei.  — 

Chemische  Beilehungen.  Durch  die  Zerlegungspro- 
dukte, wie  auch  durch  die  Synthese  wird  die  nahe  Be- 
ziehung des  Taurins  zur  Isäthionsäure  ersichtlich.  Letztere 
ist  eine  Snlfosäure  des  Äethjlens,  das  Tanrin  ein  Halbamin 
nnd  gleichzeitig  eine  Sulfosäure  des  Aethylens. 

Synthetisch  erhält  man  Taurin  vom  Kaliumisäthionat 
ausgehend.  Dieses,  vollkommen  trocken,  wird  mit  dem 
gleichen  Aetiuivaleat  Phosphorpentachlorid  erwärmt.  Es 
entweicht  CIH,  bei  weiterm  Erhitzen  destillirt  zuerst 
Phosphoroxychlorid,  dann  eine  senfölartig- stechend  riechende 

Gl 
Flüssigkeit:     Isäthionchlorid   Cj    H^  <  „ „    „,     Mit 

Wasser  auf  100"  erhitzt  zerfällt  dieses  in  Salzsäure  und 
Chlorsulfätliylsäure  (Sulfochloräthylsäure,  Aethylen- 
chlorürsulfosänre).  Wenn  man  die  conc.  wässrige  Lösung 
mit  Silhercarhonat  digerirt  und  das  Filtrat  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lässt,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  der 
genannten  Säure  in  grossen  rhomhisclien  Prismen  ab.  Wird 
nun  dieses  oder  das  Ammonsalz  mit  concentrirter  wässriger 
Lösung  von  Ammoniak,  im  Glasrohr  eingeschmolzen,  auf 
100"  einige  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  Taurin. 

Durch  blosses  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammonium  er- 
folgt keine  Umlagerung  desselben  zu  Taurin. 
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Die  Bildung  aus  chlorsalfäthjlsanrem  Ammoninm  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CH,  .  CH» .  Cl  CHj .  CH,  .  NHj 

1  +  NH3  =  I  +  NH»  er 

SOjO  .  NH4  SOaO  .  H 

(Taurin). 
Zwiscben  Taurin  und  GljxocoU  bostelien  interessante 
Analogien.  Glycocolle  geben  mit  Cyansäure  Urarainsäuren 
vom  Bau  der  Hj"dantoinsäure,  Taurin  gibt  Taurocarbamin- 
Eäure,  die  als  Uramido-Isäthionsäure  aufgefasst  werden 
kann: 


(GlycocoU) 
CH,  .  NHa 

I 
COOH 


(Hydantoinsäure) 
CHa    .    NH    . 

I 
COOH 


CO 


NH, 


CHj  .  NHj 

I 

CH,  .  SOgH 
(Taurin) 


CHj    .    NH    .    CO 

I  1 

CHj .  SO3H       NH, 

(Taurocarbaminsäure). 


Hydantoinsäure  zerfällt  durch  Wasseraufnabme  in  CO,, 
NH3  und  Glycocoll;  Taurocarbaminsäure  in  COj,  NHj  und 
Taurin ;  sowie  die  Cholalsäure  mit  GlycocoU  zu  Glycochol- 
säure,  so  ist  sie   mit   Taurin   zu  Taurocholsäure   gepaart. 

Eine  dem  Taurin  isomere  Verbindung  entsteht  durch  Ein- 
leiten vou  schwefliger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösang  von 
Aldeby  daro  Dioni  ak. 

Wird  Äethylidencblortlrsulfonsaures  Ammon 
in  gleicher  Weise  behandelt,  wie  das  chlorsnlfäthylsaure 
Salz  (S.  216)  so  entsteht  Isotaurin  (farblose,  wetzstein- 
förmige  Krystalle)  nach  der  Gleichung : 


CH, .  CH  .  Cl 


SO,  .  0  .  NH, 


+  NH,  = 


CH,  .CH.NHi, 

I 

SOb.OH 
(Isotaurin), 


+   NH.Cl, 
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n.  Gallenfarbstoffe. 

Ausser  den  Gallensänren  sind  für  die  Galle  charakte- 
ristisch gewisse  Farbstoffe,  durch  deren  Veränderung  die 
der  Galle  eigenthttmliche  Gmelin'sche  Reaction  be- 
dingt ist. 

Wird  nämlich  Galle  mit  concentrirter  nnr  wenig 
gelb  gewordener  Salpetersäure  unterschichtet,  so  bildet 
sich  an  der  Bertthrungsstelle  beider  Flüssigkeiten  ein  grüner 
Bing,  dann  ein  blauer,  dem  ein  violetter  und  rother  und 
schliesslich  ein  gelber  folgt.  Die  Menschengalle  zeigt  diese 
Erscheinung  schöner,  als  die  Rindsgalle. 

Bei  Eintritt  der  blauen  Farbe  zeigt  die  verdünnte 
Galle  zwei  verwaschene  Absorbtions-Streifen  zwischen  0 
und  E  näher  D;  etwas  später  tritt  zwischen  b  und  F, 
von  diesem  fast  begrenzt,  ein  dritter  auf. 

Bei  der  Oxydation  der  Gallenfarbstoffe,  welche  der 
Gmelin'schen  Reaction  zu  Grunde  liegen,  entsteht  eine 
weisse  oder  hellgelbe,  reducirbare  Verbindung,  die  in 
Wasser,  Alkohol,  und  verdünnten  Säuren  löslich,  in 
Chloroform  und  Acther  unlöslich,  durch  Bleizucker  nicht 
und  durch  Bleiessig  nur  nach  vorherigem  Zusatz  von 
Ammoniak  fällbar  ist.  Mit  reducirenden  Mitteln  (Zucker, 
Zinn,  Schwefelammonium)  gekocht,  wird  die  alkalisch 
gemachte  Lösung  rosenrot  und  gibt  bei  grösserer  Concen- 
tration  ein  mattes  Absorbtionsband  hart  neben  D  und  bis 
b  reichend;  bei  grösserer  Verdünnung  nimmt  es  nur  % 
des  Raumes  zwischen  D  und  E  ein,  bei  E  endend.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  Gallensteinen  von  Mensch  und  Rind  (daraus 
durch  Wasser  ausziehbar)  dann  im  Harn  lang  abstini- 
render  Thiere,  im  Harn  bei  Icterus,  Variola,  Typhus,  Febris 
intermittens  beobachtet  worden. 

Mehr  oder  minder  genau  untersucht  sind :  1.  Bili- 
rubin und  seine  Derivate,  2.  Biliverdin,  3.  Bilifascin, 
4.  Biliprasin,  5.  Bilihnmin. 
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Bilirubin. 
Cig  Hig  N,  O3  oder  Cgj  H3,  N,  0«. 

Ist  nur  in  geringer  Menge  in  der  Galle  des  Menschen 
und  der  Carnivoren  entlialten.  Man  stellt  Bilirubin*}  am 
vortheilhaftesten  aus  Ochsengalle  dar. 

Darstellung.  1.  Gallensteinpulver  wird  zuerst  mit 
Aether  erschöpft,  darauf  mit  heissem  Wasser  ausgezogen, 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  Ikhergossen,  zuletzt  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Chloroform  gekocht. 
Das  Chloroform  des  filtrirten  Auszugs  wird  ira  Wasserhade 
abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  (der 
Bilifuscin  aufnimmt)  ausgewaschen.  Maa  löst  zu  weiterer 
Reinigung  das  zurückbleibende  Bilirubin  in  Chloroform, 
engt  den  Auszug  ein ,  bis  Bilirubin  sich  auszuscheiden 
beginnt,  fällt  dann  mit  Alkohol,  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Aether. 

2.  Um  sich  geringere  Mengen  zu  verschaffen,  schüttelt 
man  MeDschengalle  mit  Chloroform,  trennt  die  Chloro- 
formschicht, destillirt  das  Chloroform  ab  und  tibergiesst 
den  Rest  mit  Alkohol.  Der  am  Boden  bleibende  ziegehrothe 
Satz  ist  ziemlich  verunreinigtes  Bilirubin,  das  noch  mit 
Aether  zu  waschen  wäre. 

Bei  sehr  langsamer,  freiwilliger  Verdunstung  der 
Chloroformlösang  krystallisirt  bisweilen  das  Bilirubin, 
besonders  wenn  es  noch  etwas  verunreinigt  ist,  aus.  In 
allen  andern  Fällen  erhält  man  es  nur  als  amorphes 
Pulver. 

Elgenschaßen.  Das  amorphe  Bilirubin  ist  ein  feines 
orangerothes,  das  krystallinischc  ein  dunkel  braunrothes 
Pulver.  Die  Krystalle  sind  mikroskopische  rhombische 
Töfelchen    oder   Prismen,    (S.    Ultzmann-Hofmann,  Atlas 


•)  C  holepyrrhin,  Heintz's  Bili  phäi  n,  Berzeliua'  kry- 
sUlliBirtea  Bilif  alvin,  zum  Theil  endlich  die  iu  alten  ^xtra- 
vasatcysten  vorkommenden  Uämato'idinkrystalle  sind  mit  Bili- 
rubin identisch. 
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der  Harnsedimente  Taf.  XVIII.  2  nnd  Funke's  Atlas, 
Taf.  IX.  Fig.  4),  bisweilen  lange,  nagelfönnig  abge- 
bogene Stäbchen  oder  sternförmige  Drusen  (Funke's  Atlas, 
Taf.  IX.  Fig.  3). 

Wasser  nimmt  nichts,  Alkohol  und  Aether  nur  sehr 
wenig  auf;  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
kochendem  Terpentin  und  in  heissen  fetten  Oelen  ist  es 
löslich.  Die  Lösungen  des  Bilirubins  haben  eine  sehr 
stark  tingirende  Kraft;  selbst  bei  öOO.OOOfacher  Ver- 
dünnung erscheint  die  Lösung  in  einer  l^/j  Cm.  dicken 
Schicht  gelblich.  Die  alkalische  Lösung  färbt  bei  30 
bis  40.000facher  Verdünnung  die  Gewebe  gelb;  daher 
auch  bei  Gallenstaunngen  die  rasch  eintretende,  intensive 
Gelbfärbung  der  Sclera.  Dieselbe  Lösung,  mit  gleichem 
Volum  Alkohol  vermischt,  zeigt  selbst  in  dieser  äussersten 
Verdünnung  (SO.OOOfach)  sehr  schön  die  Gmelin'sche 
Reaction.  —  Eine  ähnliche  Farbenscale  mit  gleicher 
Folge  der  Farben  erhält  man,  wenn  man  zu  einer  chloro- 
formigen Lösung  von  Bilirubin  eine  chloroformige  Brom- 
lösung zutropft  oder  in  eine  angesäuerte  Lösung  Ozon 
einleitet. 

Verbindungen.  Die  Alkaliverbindungen  sind  in  Chloro- 
form unlöslich.  Bilirnbin-Natrium  erhält  man  als 
braune  Flocken,  wenn  man  dunkelorangerothe  alkalische 
Bilirubinlösnng  mit  überschüssiger,  concentrirter  Natronlange 
versetzt.  —  Fällt  man  ammoniakalische  Bilirubinlösung 
mit  Calcinmchlorid,  so  entstehen  rostbraune,  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform  unlösliche  Flocken  der 
Calciumverbindnng  (Ci«  Hj;  Ng  0^)^  Ca.  In  dieser 
Verbindung  ist  das  Bilirubin  in  Gallensteinen  enthalten. 
Wird  der  Niederschlag  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  so  erscheint  die  Verbindung  metallisch,  dunkel- 
grün, der  Strich  bleibt  dunkelbraun.  Man  kennt  noch 
Verbindungen,  die  durch  Fällung  ammoniakalischer  Lösungen 
mit  Barjnmchlorid,  mit  Bleiacetaten,  mit  Silbemitrat  ent- 
stehen. Die  Silberverbindnng  ist  bräunlich  violett 
und  wird  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  reducitt. 
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Derivate.  In  kalter  conc.  Schwefelsäure  löst  sich 
Bilirubin  mit  brauuer,  allmälig  violettgrüa  werdender 
Farbe ;  durch  Znsatz  von  Wasser  fallen  dunkelgrüae,  in 
Weingeist  mit  violetter  Farbe  lösliche  Flocken  eines  nicht 
Mäher  bekannten  Körpers.  —  Durch  rauchende  Salzsäure 
wird  Bilirubin  zersetzt  (braune  Masse).  —  Setzt  man  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Bilirubin  tropfenweise 
untersalpetersäurehältige  Salpetersäure  und  ncutralisirt 
gleichzeitig  beständig  mit  Animon,  so  entsteht  ein  grüner, 
später  blauwcrdender  Niederschlag.  Mit  Wasser  ausge- 
waschen gibt  er  an  Alkohol  einen  grünen  Farbstoff  ab, 
während  ein  schwarzblaues  Pulver  überbleibt.  Genauer 
studirt  sind  Maly's  Tribr  o  mbil  irubin  und  Hydro- 
bilirubin. 

Wird  etwa  1  Gramm  Bilirubin  in  (durch  Schütteln 
mit  Wasser)  von  Alkohol  freiem  Chloroform  suspendirt 
und  unter  beständigem  Schwänken  eine  cUIoroforraige 
Bromlösung  zugetropft,  so  beschlägt  sich  allmälig  die  Kol- 
benwand mit  schwarzen  Flocken  und  das  Chloroform  wird 
fast  farblos.  Der  Kolben  wird  einigemal,  zur  Entfernung 
des  Bromwasserstoffs,  mit  Wasser  ausgeschIVttelt,  der  an- 
haftende Körper  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  gefällt  und 
im  Vacuum  getrocknet.  Das  so  entstandene  Tribrom- 
bilirubin  Cgj  H^j  Br,  N^  O5  bildet  ein  dunkelblau- 
grünes, beim  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  das  ia 
Wasser  und  Chloroform  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Conc, 
Schwefelsäure  löst  es  mit  feurig  grüner  Farbe,  verdünnte 
Alkalien  und  deren  Carbonate  mit  violetter.  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  färben  die  blaue  alko- 
holische Lösung  grün.  Durch  conc.  Kalilauge  wird  das 
Tribrombilirubin  iu  Biliverdin,  durch  Natriumaraalgam  in 
Hydrobilirubin  überführt. 

Wird  Bilirubin  (oder  Biliverdin)  bei  Luttausschluss 
in  alkalischer  Lösung  mit  Natrinmamalgam  2 — 3  Tage 
behandelt,  so  wird  die  Lösung  lichter,  und  fügt  man  nun 
Salzsäure    zu,    so    fallen    braune    Flocken    von    Hydro- 


Biliverdin. 

bilirubin  C33  Hj,,  N^  0;  aus.  Man  wäscht  sie  auf 
dem  Filter  so  lange  mit  Wasser,  bis  dieses  rosa  gefärbt 
abläuft.  —  Das  Hydrobilirubin*)  ist  amorph,  schmilzt  auf 
dem  riatinblech  und  ist  in  Alkalien,  Schwefelsäure,  Eis- 
essig, Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich.  Die 
Lösungen  sind  in  dünuer  Schicht  gewöhnlich  rosen- 
roth,  sonst  bräunlich.  Die  gelben,  alkalischen  Lösungen 
werden  durch  Zusatz  von  Säure  granatroth,  die  ver- 
dünnten bräunlich  roth.  Da  das  Hydrobilirubin  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  so  wird  es  über  eine  gewisse 
Verdünnung  hinaus  durch  letzteres  ausgefällt.  Wasser  hält 
mehr  davon  gelöst,  wenn  Natriumpliospbat  oder  Alkaligly- 
cocholat  gleichzeitig  in  Lösung  ist.  ^  Hydrobilirubin  gibt 
keine  Gnielin'sche  Reaction.  —  Die  sauren  Lösungen 
geigen  ein  dunkles,  links  scharf  begrenztes,  rechts  ver- 
waschenes Band  zwischen  b  und  F  (b  63  F  bis  F). 
Das  gleiche  entsteht,  wenn  man  zur  ammoniakalischen 
Lösung  einige  Tropfen  Chlorzink  zusetzt,  so  dass  der 
anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst.  Die 
rosenrothe  Flüssigkeit  zeigt  dann  prächtige,  grUne  Fluore- 
Bcenz  und  das  Band  ist  mehr  gegen  b  gerückt.  Das 
Hydrobilirubin  bildet  mit  Alkalien  und  Alkalierden  lös- 
liche, mit  schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen.  — 
Durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  wird  Bilirubin  ver\Yandelt  in 


Biliverdin 

ClB     Hia     Ng     0,. 

Die  Umwandlung  erfolgt  in  sauren  und 
Lösungen  durch  Luftzutritt,  oder  in  letzteren 
Wirkung  von  Bleisuperoxyd.  Das  Biliverdin 
in  der  Galle  mancher  Thiere  präforrairt. 

Darstellung.  Bihrubiu,  mit  verdünnter 
Übergossen  oder  in  überschüssiger  Alkalilauge 


alkalischen 
durch  Ein- 
findet sich 

Sodalösung 
gelöst,  wird 


♦)  Identiach  mit  Stercobilin,  Jaffe's  Urobilin  und  Scherer's 
Ilamfarbatotf, 
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längere  Zeit  in  flachen  Tellern  an  der  Luft  stehen  ge- 
lassen. Sohald  die  Lösung  grün  geworden  fällt  man  sie 
mit  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  bis 
keine  Chlorreaction  mehr  eintritt,  löst  in  absolutem  Alkohol, 
filtrirt  und  fällt  mit  Wasser  ans. 

Eigenschaften.  Biliverdin  ist  ein  amorphes  Pulver, 
in  Wasser,  Aelher  und  Cblaroforra  unlöslich,  in  Schwefel- 
säure und  Alkohol  mit  hlaugruner,  in  Alkalilaugen  mit 
grüner  Farbe  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  zeigt  von 
blau  an  die  Gmelin'sche  Farbenscale. 


Derivate.  Durch  Natriumamalgam  wird  ans  Biliverdin 
Hydrobilirubin  gebildet.  Das  letzte  farbige  Product 
der  Oxydation  des  Biliverdins  (beziehungsweise  des  Bili- 
rubins), mag  sie  durch  Sauerstüffwirkung  der  Luft  spontan 
oder  durch  Einwirkung  von  Reagenzien  z.  B.  von  salpetriger 
Säure  zu  Stande  gekommen  sein,  ist  das  in  Alkohol  und 
verdünntea  Alkalien  liisliche  C  h  o  1  e  t  e  1  i  n  Maly's 
Cjs  Ejg  Na  Oß.  Die  Lösungen  zeigen  je  nach  der  Con- 
centration  verschiedene  Farben  von  gelb  bis  dunkelwein- 
rotb.  Sie  absorbiren  am  wenigsten  das  fiusserste  Roth, 
am  meisten  das  äussersto  Violett,  indem  die  Verdunklung 
des  Spectrums  von  Rotb  nach  Violett  ohne  Unterbrechung 
durch  ein  Absorbtionsband  gleichmässig  zunimmt.  — 
Choletelin  kann  durch  Einwirkung  von  Wasser  und 
Natriumamalgam  in  Uydrobilirubin,  und  dieses  wieder  durch 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Choletelin  verwandelt 
werden. 

Heyusius'  und  CampbeH's  Bilicyaniti  sind  verscliiedene, 
theils  durch  Oxydation,  theils  durch  Einwirkuog  vüu  Brom  er- 
haltene, uureine  und  sehr  veränderliche  Derivate  des  Bilirubins 
von  blauer  Farbe  und  verschiedenen,  je  nach  dem  Lösungsmittel 
oder  der  Dauer  der  Reagenzeinwirkung,  wechselnden  Spectral- 
büdern. 

Wenig  untersucht  sind  die  folgenden  zwei  Farbstoffe. 


Bilifuscin. 


Bilifnscin. 

findet  sich  in  geringer  Menge  in  alter  Leichengalle  nod 
in  Gallensteinen  vom  Menschen.*} 

Darstellung.  Der  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  er- 
haltene erste  Chloroformextract  der  Gallensteine  enthält 
etwas  Bilifuscin,  das  beim  Auswaschen  mit  Alkohol 
in  diesen  übergeht  (S.  218).  Die  Hauptmasse  aber  findet 
sich  in  dem  nach  dem  Auskochen  mit  Chloroform  ungelöst 
bleibenden  Rückstand  der  Galle  oder  des  Gallenstein- 
pnlvers. 

Diesen  extrahirt  man  mit  absol.  Alkohol,  filtrirt,  und 
destillirt  letzteren  ab.  Die  der  Kolbenwand  anhaftende  Masse 
(ein  Gemenge  von  Gallensäuren  und  dem  Farbstoff)  wird 
mit  Wasser  so  lang  ausgekocht,  als  dieses  noch  Gallen- 
sauren  aufnimmt,  dann  in  möglichst  wenig  absol.  Alkohol 
gelöst,  und  das  Filtrat  mit  viel  Aether  versetzt.  Man 
sammelt  den  flockigen  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
wäscht  mit  Aether,  dem  etwas  Chloroform  zugesetzt  ist, 
löst  dann  nochmals  iu  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol 
und  dampft  zur  Trockene  ein.  Auch  das  so  dargestellte 
Bilifuscin  ist  kein  ganz  reines  Präparat. 

Eigenschaften.  Dunkelbraune,  lackartige,  brüchige 
Masse,  die  ein  braunes,  iu  Alkohol,  Eisessig  und  AUialien 
leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Wasser  uud  Aether  fast 
gar  nicht  lösliches  Pulver  gibt. 

Die  Lösungen  sind  braun  mit  olivengrUnem  Stich  und 
zeigen  keinen  Absorbtionsstreifen  im  Spectrum.  Mit  Schwe- 
felsäure unterscbichtet  zeigen  sie  an  der  BerUhrungsstelle 
einen  rothbraun  ea  Ring  uud  geben  keine  Gmelin'sche 
Reaction,  —  Aus  der  ammoniakuüschen  Lösung  fällt  auf 


♦)  Von  dum  hier  besprochenen  Brücke'  sehen  Bilifuscin 
ist  verschieden  das  Städeler'scho,  das.  wahrscheinlich  noch  mit 
Bilirubin  verunreiiiigt,  die  Gmelin'sche  Eeaction  gibt. 


J 


w^ 
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Zusatz    von    Cblorcalcium    das    Calciumsalz    in    braunen 
Flocken  aus. 

Derivate.  Koclit  man  Bilifascin  mit  überscbüssigem 
Barytbydrat,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  e.xtrabirt 
den  Rückstand  mit  einem  Gemiscb  von  conc.  Essigsäure 
und  CIH,  so  erhält  inaii  eine  braunrotbe  Lösung,  welcher 
durch  Chloroform  ein  rotber  Farbstoff  entzogen  wird. 
Man  wäscht  nach  dem  Abdampfen  des  Chloroforms  den 
Rest  mit  kochendem  Wasser.  Das  so  erhaltene  Derivat  ist 
eine  dunkel  brauurothe,  harzige  Masse,  in  Wasser  fast 
unlüslicb,  in  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  Essigsäure  und 
conc.  ClU  mit  schmutzigrotber,  in  Alkalien  mit  oliven- 
grüner  Farbe  löslich.  Die  rothe  Lösung  zeigt  einen  scharf 
begrenzten  Absurbtionsstreif  zwischen  E  und  F,  der  auf 
Zusatz  von  Alkalien  schwindet,  und  beim  Ansäuern  wieder- 
kehrt. Von  Urobilin  unterscheidet  sich  der  Farbstoff 
dadurch,  dass  seine  ammoniakalische  Lösung  olivengrün 
(die  des  Urobilins  gelbroth)  ist  und  selbst  bei  Zusatz  von 
Zinkchlorid  nicht  fluorescirt.  —  Wird  Bilifuscin  mit  Zink- 
staub erhitzt,  so  destillirt  eine  übelriechende,  dicke,  blau- 
grüufluorescirende  Flüssigkeit  über. 


Biliprasin. 

Kommt  neben  Bilifuscin  in  den  Gallensteinen  des 
Menschen  in  geringer  Menge  vor. 

Darstellung.  Das  Pulver  der  Pigmentsteine  wird  (wie  bei 
Bilirubin  angegeben)  nach  einander  mit  Aether,  heisseni 
Wasser,  verdünnter  CIH  und  mit  Chloroform  erschöpft.  Nach 
der  Extraction  mit  kochendem  Chloroform  bleibt  ein  Rest, 
der  an  Weingeist  einen  grünen  Farbstoff  abgibt.  Man 
dampft  den  Weingeistanszug  ab,  pulvert  den  Rückstand, 
extrahirt  mit  Aetber  und  Chloroform  und  löst  endlich  in 
wenig  kaltem  Weingeist  auf.  Diese  Lösung  gibt  beim  Ab- 
dampfen Biliprasin. 
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Elgensehafitn.  Schwarze,  spröde,  lackartige  Masse, 
mit  dunkelgrünem  Strich,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Alkohol,  löslich  in  Weingeist  mit  prächtig  grüner  Farbe. 
Die  Lösung  unterscheidet  sich  von  Biliverdin  dadurch, 
dass  sie  durch  Ammoniak  braun  wird;  die  Farbe  geht 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  GrUn  über  (Unter- 
schied von  Bilifuscin).  Die  branngrüne  Lösung  des  Bili- 
prasins  in  Alkalien  gibt  bei  Säurezusatz  grüne  Flocken.  — 
In  der  Gmelin'schen  Farbenscale  dieses  Stoffes  ist  das  Blau 
undeutlich. 

Stokvis'  Choleverdin  ist  ein  Gemenge  Ton  Farbstoff- 
derivaten. —  Bilihumin,  der  Rest  des  Gallensteinpal vers,  den 
keines  der  Lösungsmittel  angreift,  ist  ein  unreines  Endproduct 
der  Zersetzung  der  Gallenfarbstoffe.  —  Es  gibt  unzweifelhaft 
ausser  den  beschriebenen  noch  andere  Pigmente,  die  einen 
Bestandtheil  mancher  Gallensteine  ausmachen. 


C.  Gailenconcremente. 

Bisweilen  findet  man  in  der  Gallenblase  reichlichere 
Schleimmassen  mit  eingebetteten  Gallenbestandtheilen  (ein- 
gedickte Galle).  Häufiger  trifft  man  auf  festere  Concretionen : 
Gallensteine.  Diese  sind  von  der  Grösse  eines  Steck- 
nadelkopfes bis  zu  der  einer  Nnss,  am  gewöhnlichsten 
1 — 2  Centim.  im  Durchmesser.  In  manchen  Fällen  ist  die 
Gallenblase  von  einem  einzigen  Concrement  ausgefüllt,  das 
dann  (wie  ein  Abguss)  die  Gestalt  derselben  besitzt.  Ge- 
wöhnlich sind  aber  mehrere  Steine  beisammen. 

Bisweilen  gehen  ungewöhnlich  grosse  Steine,  wahrscheinlich 
auf  abnormen  Communicationswegen  nach  dem  Duodenum  ab.  In 
einem  Fall  (Eöstlin)  war  das  Concrement  52  Mm.  lang,  32  Mm. 
breit,  19.4  Gr.  schwer  (94°/o  Cholesterin);  in  einem  andern  (Rosen- 
thal) 57  Mm.  lang,  38  Mm.  breit,  wurstförmig  und  wog  trocken 
20  Gr.  —  Oft  ist  die  Zahl  der  Steine  ausserordentlich  gross: 
1000  (Hunter),  1600  (Par6),  2000  (Stark),  einmal  sogar  7802 
(Otto). 

Hof  mann,  Zoo-Chemie.  II.  \^ 
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Die  Gallensteine  sind  perlartig ,  rund ,  viel  liäuüger 
aber  drusig,  oder  sie  zeigen  ebene  Schliffflächen,  und  er- 
scheinen dann  polyedrisch. 

Es  gibt  (sehr  seltene)  Exemplare,  die  schneeweiss 
sind  und  aus  reinem  Cholestrin  bestehen.  Sie  sind  dann 
rund  oder  oval,  oder  sie  bilden  Drusen  von  schön  aus- 
krystallisirten,  dicken  Tafeln.  —  Die  meisten  Steine  sind 
aber  gefärbt :  weiss ,  mit  mehr  oder  weniger  dunkeln 
Flecken,  oder  blassgelb,  braun  bis  schwarz,  mit  matter 
oder  lackglänzender  Oberfläche.  Auf  dem  Bruche  zeigen 
sie  meist  ein  locker  krystaltinisches,  stralilig  blättriges 
Gefüge.  Zwischen  den  Cholesterinblättern  sind  geringe 
Mengen  Farbstoff  eingelagert.  Die  Durchschnitte  zeigen 
entsprechend  der  verschiedenen,  schaligen  Anordnung  ver- 
schieden tingirte  Schichten.  Bei  den  farbigen  Steinen  ist 
gewöhnlich  die  oberflächliche  Schichte,  die  den  meisten 
Farbstoff  enthält,  sehr  dlinn,  das  Innere  besteht  aus  Chole- 
sterin. Nicht  selten  bildet  ein  KlUmpchen  eingedickter  Galle 
,den  Kern  des  Steines. 

Die  frischen  Concremente  sind  meist  vfeich,  zwischen 
'den  Fingern  zerdrückbar.  Die  trockenen  Steine  sind  hart, 
innen  zerklüftet,  und  schwimmen  auf  Wasser.  Weitaus  die 
Mehrzahl  derselben  besteht  beim  Menschen  aus  Cholesterin 
(gewöhnlich  über  öö",'!,),  dem  etwas  Calciumcarbonat  und 
an  Calcium  gebundene  J'arbstoffe  beigemengt  sind. 

Selten  sind  beim  Menschen  die  Pigment  steine, 
die  eine  deutlich  schalige  Anordnung  und  erdiges  Gefüge 
zeigen.  Sie  sind  gewöhnlich  kleiner  als  die  Cholesterinsteine, 
dunkelrothbraun  und  reich  an  Bilirubin.  Sie  gleichen  im 
Ansehen  den  Rindsgallcnsteinen.  —  Noch  seltener  sind 
Steine,  die  ans  mehr  als  OO^/o  anorganischen  Stoffen 
bestehen.  Die  Pigmentsteine  enthalten  nicht  selten  Kupfer. 

Im  Besitz  des  Verfassers  befinden  sich  drei  Drusen  von 
Cholesterintafeln  (Durchmesser  des  grössten  dieser  C-oncre- 
mente  11  Mm.),  ein  Cholesterinstein,  der  mit  einer  Schicht 
Biliverdin  Überklei  Jet  ist,  und  ein  Pigmentsteiu  von  25  Mm. 
Durchmesser. 


Cholesterin. 
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Die  Gallensteine  des  Rindes  sind  geschiebtet,  braun, 
erdig  anzufUbleu  und  enthalten  nur  wenig  Cholesterin.  Sie 
bestehen  zu  V3 — '/a  aus  Bilirabinkalk. —  Schafgallensteine 
enthalten,  wie  es  scheint,  mehr  Cholesterin  und  auch  der 
Gallenstein  eines  Kamels  bestand  seiner  Hauptmasse  nach 
daraus. 

Bei  T hieran  werden  neben  GaUenblasensteinen  auch 
sogenannte  Lebersteine  gefunden.  —  Der  Leberstein 
eines  Schweines,  wachsartig,  ohne  krystallinisches  Gefüge, 
bestand  aus  8"/,)  Wasser,  lL5°/o  Schleim,  61%  Bilirubin, 
2.75''/o  gallensauren  Natriumsalzen ,  LSö^/o  Cholesterin, 
einer  Spur  Fett  und  IS-ii^/j,  anorganischen  Salzen. 


Cholesterin. 

Cae   H.,  0  +  HaO. 

Am  geeignetsten  für  die  Gewinnung  des  Cholesterins*) 
sind  Gallensteine  von  Menschen, 

Darstellung.  Galleiisteinpulver  wird  mit  kochendem 
Aether  extrahirt,  die  Lösung  kochend  filtrirt,  der  Aether 
des  Filtrates  abdestillirt,  die  etwas  gefärbte  Masse  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  eingckUhlt.  Man 
sammelt  das  ausgeschiedene  Cholesterin  auf  dem  Filter, 
wäscht  mit  kaltem  Alkohol,  bringt  den  Krystallbrei  neuer- 
dings in  einen  Ballon  mit  Weingeist,  in  dem  etwas  Aetz- 
kali  gelöst  ist  und  kocht  einige  Stunden  im  Wasserbad  am 
Rückflusskühler,  um  die  hartnäckig  anhaftenden  Fette  zu 
verseifen.  Die  beim  Erkalten  entstandene  Krystallmasse 
bringt  man  auf's  Filter,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  so  lang 
dieser  noch  gelb  gefärbt  ablauft,  darauf  mit  Wasser,  so 
lange  rothes  Lakniuspapier  noch  gebläut  wird,  löst  dann 
in  heissem  Aether ,  filtrirt  kochend ,  setzt  dem  farblosen 
Filtrat  etwas  Alkohol   zu  und  lässt  frei  verdunsten, 

OgenBcliaften.  Das  Cholesterin  ist  wasserfrei  oder 
mit   einem  Molecul  H2O  verbunden.    Das  wasserfreie  kry- 


♦)  Gallenfett,  Lipoid. 
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Btallisirt  ans  Benzol,  Steinöl,  Chloroform  und  wasserfreiem 
Aether  in  feinsten,  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln; 
das  wasserhaltige  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
mikroskopischen,  schief  rhombischen  Tafeln  (spitzer  "Winkel 
von  76"  30'  oder  87°  30')-  Bisweilen,  besonders  wenn 
Cholesterin  im  Körper  ausgeschieden  wird  z.  B.  in  serösen 
Transsudaten,  sind  die  Tafeln  sü  zart,  dass  man  sie  unterm 
Mikroskope  leicht  übersieht.  (Funke's  Atlas.  Taf.  VI. 
Fig.  1).  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol 
krystallisirt  bei  siiontanem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  das 
Cholesterin  in  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  die 
durch  Verwitterung  an  der  Luft  undurchsichtig  werden.  — 
Cholesterin  isl  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
«nlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich ;  sehr  leicht  löst 
es  sich  in  (3.7  Theilen  kaltem  und  1.7  Theilen)  heissem 
Aether,  kochendem  Alkohol  (in  9  Theilen),  Chloroform  (in 
6.6  Theilen  bei  20"),  Steinöl,  Benzol,  fetten  flöchtigen 
rOelcn,  flüchtigen  Fettsäuren,  kochendem  Glycerin  (das 
wasserfreie  Cholesterin  löst  sich  darin  schwer)  und  in 
gallensauern  Alkalilösungen.  Beim  Erwärmen  entweicht  zu- 
erst das  Wasser ;  die  beim  Abkühlen  erstarrte  Masse  zeigt 
am  Bruch  strabliges  GefUgc  und  Silberglanz.  Das  ent- 
wässerte Cholesterin  schmilzt  bei  145"  und  destillirt  im 
Vacuum  bei  360"  fast  ganz  unzersetzt.  Die  Dämpfe  con- 
densiren  sich  zu  schnceartigen  Massen.  Das  spec.  Gewicht 
beträgt  1.046 — 1.047;  die  spec.  Drehung,  unabhängig 
von    Lösungsmittel ,    Concentration    und    Temperatur    ist 

(a)D  =  — si-e». 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Cholesterin 
in  der  Kälte  in  eine  rothe  Masse  verwandelt,  die  bei 
Wasserzusatz  grün  wird.  Man  kann  die  Reaction  unterm 
Mikroskope  gut  verfolgen   (Funke's  Atlas.  Taf.  VI.  Fig.  2). 

Fugt  man  zu  Cholesterinkrystallen  etwas  nicht  zu  con- 
centrirte Schwefelsäure  und  dann  Jod,  so  färben  sich  die- 
selben violett,  blau,  grün,  roth,  gelb,  braun  (Funke's  Atlas. 
Taf.  VL  Fig.  3). 
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Reibt  man  Cholesterin  mit  cono.  Schwefelsänre  ab  und 
fttgt  Chloroform  zu,  so  entsteht  eine  blanrothe  oder  violette 
Färbung,  die  an  der  Luft  in  Grttn  tibergeht.  Löst  man  Chole- 
sterin in  Chloroform  und  fttgt  das  gleiche  Yolnm  cono. 
Schwefelsäure  zu,  so  wird  die  Lösung  bintrotb,  später  blaq, 
dann  grttn  und  schliesslich  gelb  (eine  Spur  Wasser  ent- 
färbt die  Lösung  augenblicklich).  Die  untere  Schwefelsäure- 
schichte zeigt  grttne  Fluorescenz  und  wird,  mit  Eisessig 
verdünnt,  rosenroth  oder  violett,  ohne  die  grttne  Fluores- 
cenz zu  verlieren.  Die  Spectraleigenschaften  stimmen  mit 
denen  der  Pettenkofer'schen  Probe  ttberein. 

Erwärmt  man  eine  Spur  Cholesterin  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  allmälig  bis  zur  Trockene,  so  bleibt  ein 
gelber  Fleck,  der  auf  Znsatz  von  Ammoniak  roth  und  auf 
Zusatz   von  Natronlauge,  zum  Unterschied   von   der  Mur-. 
exidprobe,  nicht  wesentlich  geändert  wird  (Schi  ff  sehe  Probe). 

Mit  einem  Gremisch  von  1  Vol.  Eisenchlorid  mit 
2  Vol.  Salzsäure  gelinde  erwärmt  färbt  sich  Cholesterin 
violett  oder  blau. 

Verbindungen  und  Derivate.  Cholesterin  ist  in  den 
fluchtigen  Säuren  der  Ethanreihe  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  mit  einem  Molecul  der  als  Lösungsmittel  verwendeten 
Säure  aus.  Die  Verbindung  mit  Ameisen-  und  Essigsäure 
bildet  Nadeln,  die  mit  Propionsäure  lange,  haarförmige, 
gebogene  Erystalle.  Alle  diese  Verbindungen  zerfallen  schon 
bei  Zusatz  von  Alkohol  oder  Wasser  in  ihre  Componenten. 
Die  Verbindung  aus  Eisessig  Cg,  H44  0.  Cj  H4  Oj  schmilzt 
bei  110".  —  Mit  organischen  Säuren  in  zngeschmolzenen 
Röhren  durch  8—10  Stunden  auf  200»  erhitzt  bildet  ""'^ 
Cholesterin  Verbindungen  nach  Art  der  Sänreäther  z.  B. 
C26H48(CaH80)  0  —  bei  92*  schmelzende  Nadeln. 

Wird  eine  Lösung  von  trockenem  Cholesterin  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Brom 
zusammengegossen,  so  entfärbt  sich  dieses  Gemisch  rasch  im 
Sonnenlicht  unter  Bildung  eines  Additionsproductes,  des 
Cholesterindibromttrs  CjjH^tOBri,  4aa V»» "^^^s»»^ 
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Aethet-Alkohot  umkrystallisirt)  weisse,  in  Alkohol   schwer 
löslichli  Nadeln  bildet. 

LSsst  man  blanke  Natriumstttcke  längere  Zeit  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  trockenem  Cholesterin  in  (ober 
Natrium  rectificirtem)  Steinöl  liegen,  so  werden  sie  mit 
einer  weissen  Kruste  überzogen,  die  aus  mikroskopisch 
kleinen,  seidenglänzenden  Nadeln  von  Natriumcholeste- 
rylat  Q»  H^j  Na  0  besteht,  die  bei  150"  schmelzen, 
bei  180°  sich  zersetzen  und  durch  Alkohol  rasch,  durch 
Wasser  langsam  zerlegt  werden. 

Planer's  C  holesterylchlorid  CägH^ 3  Gl  entsteht, 
wenn  man  trockenes  Cholesterin  mit  Phosphoriientachlorid 
auf  So"  erwärmt ,  dann  längere  Zeit  sich  selbst  Uberlässt 
und  schliesslich  mehrere  Stunden  auf  90"  erhält,  um  die 
Salzsäure  zu  entfernen.  Man  kocht  darauf  mit  Wasser  so 
lange  aus,  als  dieses  sauer  reagirt  (und  Chlorreaction  gibt). 

Die     braune    Harzmasse 
dta^    r~-      iS^S.  ^^^^  '°  Aether- Weingeist 

^^MR^^j  fi^\  (viel  Aether)  gelöst.  Bei 

^|B^^^B|f        Y  \-o  langsamem   Abdunsten 

^^^B*^^  \Äv  I  scheidet    sich    Harz    und 

9^^B    ,^^^r~y  <^a.s    krystallinische  Cho- 

r  ^^r  ^A^^  ^N.  lesterylchlorid     ah,     das 

"  mit    kochendem   Alkohol 

ausgezogen  und  umkry- 
stallisirt wird.  Es  bildet 
mikroskopische,  bei  100" 
schmelzende  Nadeln  und 
Drusen,  wie  sie  in  neben- 
stehender Abbildung  dar- 
gestellt sind.  Sie  haben  bläuliche  Fluorescenz. 

Wird  diese  Verbindung  mit  gesättigter  alkoholischer 
Ammonlösung  24  Stunden  in  verschlossenem  Gefäss  auf 
100"  erhitzt,  so  bildet  sich  das  Amid  Ca,.  H^j  NHa, 
das  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  irisirende  Blättchen 
bildet.  Die  geschmolzene  Masse  (SeUmelzp.  lO-i")  hat,  wie 
das  Chlorid,  eine  blauviolette  Fluorescenz. 
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Wird  das  Cholesterylohlorid  in  kochender  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  erhält  man 
Walitzky's  Kohlenwasserstoff  Gm  H««,  der  aas  Aether- 
Alkohol  in  grossen,  spitzen  Pyramiden  krystallisirt  (Schmelz- 
punkt 90"). 

Durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
ein  Gemenge  isomerer  und  wahrscheinlich  poljmerer  Koh- 
lenwasserstoffe von  der  Formel  C|«  H^j  —  die  Cholesteri- 
line.  Von  diesen  ist  a-ChoIesterilin  in  Wasser  toII- 
kommen,  in  Alkohol  fast  vollkommen  unlöslich,  in  Aether 
wenig,  in  Terpentinöl  leicht  löslich,  aus  letzterem  in  feinen 
Nadeln  auskrystallisireod  (optisch  inactiv,  Schmelzpunkt 
240");  ß-Gh  olesteril  in,  in  Aether  schwer,  in  Wasser 
und  Alkohol  gar  nicht,  in  fittchtigen  und  fetten  Oelen 
leicht  lösliche  Blättchen  (rechts  drehend,  Schmelzpunkt 
255°);  y-Cholesterilin  in  Aether  löslich,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,  amorph  (rechts  drehend,  Schmelz- 
punkt 127»). 

Durch  Einwirkung  glasiger  Phosphorsäure  bei  der 
Schmelztemperatur  des  Gholesterins  entstehen  auch  Kohlen- 
wasserstoffe der  obigen  Formel  —  die  Cholesterone,  von 
denen  das  a-Gholesteron  glänzende,  rhombische,  bei  68" 
schmelzende,  in  Alkohol,  und  in  kochendem  Aether 
lösliche  Säulen,  b-Cholesteron  seidenglänzende,  bei 
175"  schmelzende,   in  Alkohol  unlösliche  Nadeln  bildet. 

Noch  ein  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C,,  E.„  soll,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  von  Cholesterylchlorid  mit  Natrium- 
äthylat  erhitzt,  entstehen,  in  Gestalt  langer,  farbloser,  bei 
80°  schmelzender  Nadeln,  die  in  Aether  und  etwas  in  Alkohol 
löslich  sein  sollen. 

Oxydirende  Substanzen  greifen  das  Gholesterin  in  ver- 
schiedener Weise  an.  Mit  Salpetersäure  gekocht  liefert  es 
Gholesterinsänre  neben  andern  fluchtigen  Prodncten. 
Bei  Behandlung  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure entsteht  eine  amorphe  Substanz,  die  mit  Metallen 
amorphe  Terbindungen  liefert. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kalininpermanganat  Bollen  drei 
Säuren  entstehen:  die  eiubasisclie  Cliolestensäure  C,,  11,,  U^ 
und  Oxy cholestensäure  C,,  H«  Oj  und  die  zweibasische 
Dioxycholestensäure  C,,  H^,  0,,  deren  Salze  aber  leider 
sämmtlich  amorph  sind 

Von  kochender  Kalilauge  wird  CholeBterin  nicht  an- 
gegriffen, durch  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  wird  es 
aber  zersetzt. 

Chemische  Beziehung.  Cholesterin  kann  wegen  seiner 
Fähigkeit  sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  ätherartigen  Ver- 
bindungen, die  durch  alkoholische  Kalilösuug  verseifbar 
sind ,  zu  verbinden,  als  einwerthiger  Alkohol  aufgcfasst 
werden.  —  Durch  ein  Derivat  —  die  Cholesterinsäure  — 
deren  Bildung  ähnlich  verläuft,  wie  bei  ihrer  Entstehung 
aus  Cholalsäure,  steht  das  Cholesterin  in  naher  Beziehung 
zu  den  Gallensäuren. 


Durch  die  Reaction  der  verschiedenen  in  diesem 
Abschnitte  besprochenen  Verdauungs safte  erfahren  die  auf- 
genommenen Nahrungsmittel  zugleich  eine  physikalische 
und  zum  Theil  eine  mehr  oder  weniger  tiefgreifende 
chemische  Veränderung.  Der  flüssige  oder  emulgirte  Anthcil 
des  Chymus  oder  Speisebreies  wird  mehr  oder  minder 
vollständig  durch  den  Resorptionsapparat  der  Darmzotten 
aufgenommen  und  als  Chylns  —  welchen  Namen  er  bis 
zur  Einmündung  in  den  Ductus  thoracicus  behält  —  dem 
Blute  zugeführt.  Auf  dem  Wege  dahin  erleidet  der  Chylus 
aber  weitere  Aenderungeu,  indem  sich  ihm  eine  andere 
Flüssigkeit,  die  Lymphe,  und  morphotische  Bestandtlieile 
beimischen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ernährungsflüssig- 
keiten und  die  chemische  Beschaffenheit  jener  Organe, 
aus  denen  die  morphotischeu  Elemente  stammen ,  bildet 
den  Gegenstand  der  folgenden  zwei  Abschnitte. 
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IL  Chylus  und  Lymphe. 

1.  Chylus. 

Der  Chylus  flihit,  wie  bereits  erwälint,  nicht  aus- 
schliesslicb  resorbirte  Nahrangsbestandtheile,  sondern  auch 
Lymphe,  daher  er  auch  (im  Gegensatz  zur  Körperlympke) 
Darmlyniphe  genannt  wird.,  Seine  Zusammensetzung 
muss  begreiflicher  Weise  sowol  nach  der  Bescliaffenlieit 
der  Nahrungsmittel ,  als  auch  nach  der  Menge  der  bei- 
gemischten Lymphe,  also  nach  der  Region,  aus  welcher  der 
Chylus  entnommen  ist,  verschieden  sein.  —  Bei  vollkom- 
mener Inanition  kommt  selbstverständlich  auch  auf  der 
Chylusbahn  dem  Blute  kein  Nahrungsbestandtheil,  also 
kein  Cbylus,  sondern  nur  Lymphe  zu, 

Der  Zotten  chylus  ist  entweder  vollkommen  klar 
(bei  fettfreier  Nahrung),  so  dass  man  unter  dem  Mikroskope 
die  Cbylusräume  nicht  unterscheiden  kann,  oder  opak 
(nach  fetthaltiger  Nahrung)  von  aufgeschwemmten,  feinsten 
Fettpartikelii.  Er  scheint  keine  weiteren  morphotischen 
Bestandtheile  zu  enthalten. 

Im  weiteren  Verlaufe  (in  den  mit  freiem  Auge  eben . 
wahrnebmbareu  Cbylusgefässen  der  Peritonealfiäche  des 
Darmes)  führt  der  Chylus  vercinzelnte  weisse  und  rothe 
Blutkörperchen ;  er  ist  sonach  schon  hier  am  Beginne  des 
Systemes  mit  Lymphbestandtheilen  geraengt.  Dieser  Chylus 
gerinnt  einige  Zeit  nach  seiner  Aufsammlung,  das  Coagulum 
zieht  sich  langsam  zusammen  und  stösst  ein  opalisirendes 
Serum  aus. 

Wesentlich  von  ähnlicher  Beschaffenheit,  aber  noth- 
wendigerweise  noch  mehr  mit  Lymphe  versetzt  ist  der 
Chylus  im  Ductus  thoracicus.  Er  bildet  da  eine  milchweisse, 
gelbliche  oder  blassröthliclie,  opake  Flüssigkeit  von  schwach 
alkalischer  Reaction ,    fadem    Geruch ,    schwach    salzigetn. 
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Geschmack  und  einer  zwischen  1.007  und  1.022  variirenden 
Dichte.  An  der  Luft  eingetrocknet  röthet  sich  dieser 
Chylus  von  aus  dem  Gerinnsel  gepressten,  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  heüroth  gewordenen  Blutkörperchen. 

Der  Chylus  hesteht  aus  morp  hotischen  Elementen 
und  einem  flüssigen  Antheil,  dem  Plasma. 

1.  Als    morphotische  Bestandtheile   sind   zn  nennen: 
Farblose  Zellen,  identisch  mit  Lymphkörperchen, 

die  sich  von  farblosen  Blutkörperchen  in  nichts,  als  durch 
eine  (im  Entgegenhalt  zu  den  Kernen)  geringere  Protoplasraa- 
masse  unterscheiden.  Am  reichsten  an  ihnen  ist  der 
Chylus  im  Gefässbereicb  zwischen  den  grossen  Mesenter- 
drüsen  und  der  Cysterna  Chyli. 

Rothe  Blutkörperchen  finden  sich  am  reich- 
lichsten im  Ductus  thoracicus.  Beide  Zellenarten  scheinen, 
wie  bereits  erwähnt,  dem  Zottenchylus  noch  zu  fehlen. 
Endlich  kommt  dem  Chylus 

Suspendirtes  Fett  zu,  von  staubförmiger  Feinheit 
(mit  lebhafter  Moteknlarbewegung)  bis  zur  Grösse  von 
MilchkUgelchen.  Beim  Einkühlen  oder  Eintrocknen  entstehen 
deutliche  Fettkrystalie. 

2.  Der  der  Luft  ausgesetzte  Chylus  gerinnt,  und  zwar 
um  so  rascher  —  oft  schon  nach  wenigen  Minuten  —  je 
reicher  er  an  rothen  Blutkorperctjen  ist.  Zusatz  von  fibrino- 
plastischer  Substanz  beschleunigt  wesentlich  die  Gerinnung. 
Aus  dem  Plasma  hat  sich  Fibrin  gerinnsei  ausgeschieden, 
das  locker  und  gallertig  ist,  die  weissen  Zellen  und  die 
Hauptmasse  des  Fettes  eingeschlossen  hält  und  in  der 
Warme  sich  bisweilen  nach  einiger  Zeit  wieder  auflöst 
(Unterschied  vom  Blutkuchen).  Oefter  aber  zieht  es  sich 
langsam  (in  2 — 4  Stunden)  zusammen  und  stösst  das 
Chylusserum  aus.  Dieses,  stark  alkalisch  reagirend,  ist 
stets  trübe,  sogar,  wenn  der  Chylus  durch  Schlagen  defi- 
brinirt  worden,  milchweiss  von  dem  Rest  der  nicht  ein- 
geschlossenen Fettkilgelchen,  die  mit  MilchkUgelchen  ausser 
im  Ansehen  aucli  darin  Übereinstimmen ,  dass  das  sie 
Buspendirt    haltende  Serum    erst    hei    vorgängigem  Znsatz 
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von    Essigsäure    oder    Natronlauge    dnrch  Aether    geklärt 
(entfettet)  werden  kann. 

3.   Das  Chylnsserum  enthält  in  Wasser  gelöst: 
fl)  Globuline; 

b)  Alkalialbuminat,    daher   sich  durch  Kochen  auf 
der  Oberfläche  des  Serums  Häute  bilden: 

c)  Serumeiweiss; 

d)  Peptone,  in  geringer  Menge; 

e)  Zuckerbildendes  Ferment,  in  Spuren; 

f)  Traubenzucker,  bisweilen  fehlend,  bei  Herbivoren 
zuweilen  bis  auf  2''/o  steigend ; 

g^  Milchsaure  Alkalien  (bei  Herbivoren); 

h)  Seifen  jener  Fette,  die  mit  der  Nahrung  eingeführt 

worden  sind ; 
»)  Cholesterin  und  Lecithin; 
k)  Harnstoff,  wahrscheinlich  als  Bestandtheil  der  bci- 

geraiscliten  Lymphe; 
f)  Organische   Stoffe:     Alkalien,    Calcium,    Magne- 
sium, Phosphorsäure  uud  Eisen,    das  auf  die  rothen 
Blutkörperchen  allein  nicht  bezogen  werden  kann. 
Endlich,   in  Form    suspendirter  Partikel,    findet   man 
jene  Fettarten,  die  in  der  Nahrung  eingenommen  worden 
sind. 

Bei  der  aaas erordentlich  wechselnden  Zusammengetzuag  dos 
Chylus  habpD  genauere  Zahlenhelege  sehr  wenig  Werth.  Eine 
uiigeSlire  Vorstellung  von  der  ZusanimensetKiing  des  Chylus 
aus  dem  Ducttia  thoracicua  des  Menschen  giebt  nachstehende 
Tabelle : 

Wasser 90.487j 

Eiweiss  und  Fibrin      .     .    7.08«/„ 

Wässeriger  Extract      .     .     0.56»/» 

Alkoholischer  Extract      .     0.52''/„ 

Asche 0.44Vo 

Die  Menge  der  Fette  nimnit  gegen  den  Ductus  thoracicua 
hin  immer  mehr  ah. 

2.  Lymphe. 

Die  Lymphe  führt  dem  Blute  morphotische  Bestand- 
theile    aus     den    Lymphdrüsen    uud     die    Prodacte    der 
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regressiven  Gewebsmetamorphosc  aus  sämmtlichen  Gebieten 
des  Körpers  zu.  Ausserdem  ist  der  Lymphe  noch  ein 
Antheil  unveründerten  Blutplasmas  beigemischt,  das  die 
Gewebe  durchtränkt  hat  und  nun  in  die  Blutbahn  zurück- 
kehrt, um  den  Kreislauf  von  Neuem  zu  beginnen.  Daraus 
begreift  sich  die  sehr  variable  Zusammensetzung  der 
Lymphe,  und  dass  sie  in  naher  Beziehung  zu  der  Zu- 
sammensetzung des  Blutplasma  und  des  Chylus  stehen  mnss. 

Die  Lymphe  ist  eine  gelbliche  oder  röthiiche,  meist 
durchsichtige,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  die  sich  in 
ihrem  Gerinnnngsvermögen  dem  Chylus  ganz  analog  ver- 
hält. Sie  unterscheidet  sich  von  diesem  dadurch,  dass 
sie  meist  wenig  opak  von  weissen  Zellen  und  einzelnen 
rothen  Blutkörperchen,  die  zuweilen  in  erstem  einge- 
schlossen sind,  erscheint.  Sie  ist  gewöhnlich  frei  von 
Fettpartikeln,  welche  den  Chylus  in  so  hohem  Grade 
opak  erscheinen  lassen.  Qualitativ  ist  die  Lymphe  dem 
Chylus  gleich  zusammengesetzt.  Sie  enthält  mehr  Harn- 
stoff und  immer  Traubenzucker.  Sie  enthält  reichlich 
Kohlensäure :  'db'4'^la  (also  melir  als  das  arterielle,  weniger 
als  das  venöse  Blut),  dazu  etwa  1"/^  Stickstoff;  wahr- 
scheinlich aber  keinen  Sauerstoff. 

Die  Zusammensetzung  der  Lymphe  ist  ausserordentlich 
wechselnd.  Als  Beispiel  mögen  die  Zahlen,  welche  die 
Zusammensetzung  zweier  Schenkellymphen  ausdrücken, 
dienen : 

L  IL 

Wasser:  943-58  986-34 

Feste  Stoffe:     56-42  13-66 


Albumine.-         22-77''/oo 

Fett:  24-85''/oo'l 

Extractivsloffe:    LöSVoJ 

Asche:  7-22%o  o  is  lat 

Das  Spcciraen  L  war  milchig  trübe,  reich  an  weissen 
BlutzeJlen  und  staubförmigen  Fettpartikeln,  ähnelte  somit 
mehr  dem  Chylus. 


LöOO/oo 
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in.  Lymph-  und  BlutgefässdrUsen. 


Die  Lymphdrüsen  liefern,  wie  bereits  erwähnt,  farb- 
lose Zellen.  Die  unter  dem  Namen  BlutgefässdrUsen  zn- 
sammengefassten  Organe  haben  zum  Theil  eine  ähnliche 
Bedentung,  znm  Theil  sind  ihre  Functionen  noch  nicht 
aufgeklärt;  es  wird  mit  grösserer  oder  geringerer  Wahr- 
scheinlichkeit denselben  eine  Rolle  bei  der  Bildung  oder 
Zerstörung  rother  Blutkörperchen  zugeschrieben. 

o)  Lymphdrüsen. 

Dieselben  sind  wenig  untersucht.  Sie  enthalten  ^/, 
ihres  Gewichtes  feste  Stoffe,  darunter  Leucin,  Glycogen, 
Nuclein,  Lecithin,  Cholesterin,  Albumin,  Xanthin  (?)  aber 
kein  TyTOsin.  Bei  Leukämie  fand  man  in  den  Mesen- 
terialdrOsen  die  Charcot-Nenmann'schen  Erystalle  (S.  255). 

6)  Thymus, 

In  dieser  Drttse  fand  man  ausser  Albuminen  eine 
geringe  Menge  Leucin  neben  einem  leucinartigen  Körper, 
Xanthin  (0*148  pro  mille  der  Rinderthymus),  noch  viel 
weniger  Hypoxanthin,  etwas  Bernstein-  und  Milchsäure  und 
einen  in  feinen,  farblosen  gebogenen  Nadeln  krystallisirenden 
nicht  näher  untersuchten  Körper.  Die  Asche  der  Thymus 
besteht  vorzüglich  aus  Kalium-  und  Natrinmsalzen ;  von 
diesen  sind  die  erstem  in  dreimal  so  grosser  Menge  ent- 
halten. Erst  beim  Schwinden  der  Thymus  steigt  der 
Natriumgehalt.  Ausserdem  bilden  Spuren  von  Calcium, 
Magnesium,  Chlor,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  einen 
Bestandtheil  der  Asche. 
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c)  Mile. 

Die  chemische  KenntniEs  beschränkt  sich  auf  den 
Saft  der  ganzen  Milz,  der  im  lebenden  Organ  alkalisch 
reagirt,  nach  dem  Tode  aber  sehr  bald  sauer  wird.  Die 
Säuerung  ist  nicht  auf  Rechnung  des  bcigemiscbtcn  Blutes, 
sondern  auf  die  der  Pulpabestandtbeile  zu  setzen. 

Die  Pulpa  ist  mehr  oder  weniger  rolh  von  Blut- 
körperchen; bei  manchen  Thieren  ist  sie  blass,  grauroth 
bis  schwarz.  In  der  Mila  des  Menschen  und  vieler  Thiere 
finden  sich  verschieden  grosse,  gelbliche  Körnchen,  die 
neben  etwas  organischer  Sabstanz  und  Eisenphosphat  viel 
Eisenoxyd  enthalten.  Bei  jenen  Thieren,  welche  eine 
weiche,  mit  grossen  Malpighischen  Körpern  ausgestattete 
Milz  haben,  ist  die  Zahl  dieser  Gebilde  geringer,  während 
sie  in  straffen,  festen  Milzen  den  Hanptbestandtheil  der 
Pulpa  zu  bilden  scheinen.  Der  Eisengehalt  der  Milz  eines 
alten  mageren  Pferdes  beträgt  5°/o  (der  trockenen  Pulpa), 
mehr  als  viermal  soviel,  wie  bei  jungen  Thieren. 

In  der  Milzpulpa  wies  man  nach :  Eiweissstoffe,  die 
zum  Theil  durch  Hitze,  zum  Theil  erst  durch  Essigsäure 
gefällt  werden;  Inosit  (viel),  Milchsäure,  Harnsäure, 
Xanthin  und  Sarkin  (letztere  drei  auch  bei  Herbivoren), 
Spuren  von  Leucin,  Fett  (Triolein  und  Tripalmitin?), 
Cholesterin,  eisenhaltige  Pigmente,  wahrscheinlich  Derivate 
des  Haemoglobins,  aber  keine  Haematoidinkrystalle. 

Den  Hanptbestiind theil  der  Milzascho  machen  Natrium- 
salze aus.  Der  reiche  Eisengehalt  vertheilt  sich  auf  die 
Blutkörperchen,  die  obenbeschriebenen  Körnchen  und  aufs 
Pigment.  Stets  findet  man  Spuren  von  Mangan,  oft  Blei 
und  Kupfer. 

Tyrosin  ist  eia  postmortaler,  bald  nach  dem  Tod 
sich  bildender  Bestandtheil ;  die  Ameisen-,  Essig-  und 
Buttersäure  sind  ebenfalls  nur  Zersetzungsproducte,  vielleicht 
des  Haemoglobins  der  Überaus  zahlreichen  Blutkörperchen 
des  Milzbreies. 


Amyloid. 
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Quantitative  Analysen  haben,  da  man  die  Blutkörperclieu 
und  einzelnen  Gewebselemcnte  nicht  trennen  kann,  sehr  geringen 
Werlh. 

Auf  1000  Theile  MenBchenmilz  berechnen  sich 
775       „       Wasaer, 
216      „      organische  Stoffe, 
9       K       anorganische  Stoffe. 
Von  diesen  letztem  sind: 

iOV„  Na.O  16Vo  Fe,0, 

9— 17''/o  Kfi  0-5— P/,  Cl 

SO"/^  PO,    H, 

Inder  Ochsenmilz  fand  man  ausser  den  oben  auf- 
gezählten Bestandtheilen  noch  Bernsteinsäure;  in  der  Milz 
der  Plagiostomvn  Scyllit,  in  der  von  liaja  da  rata  und 
li.  batis  Taurin,  in  der  Milz  eines  mit  Brod  gefütterten 
Hundes  Gl3'cogcn. 

Kein  zweites  Organ  des  Menschen  ist  so  hochgradiger 
Amyloidcntartung  ausgesetzt,  als  die  Milz,  deren  sämmt- 
liche  histologische  Elemente  oft  in  grossem  Umfang  zu 
einer  starren,  wachsgfönzenden  Masse  (Amyloid)  umge- 
wandelt erscheinen.  —  In  leukämischen  Milzen  fand  man 
reichlich  Charcot-Neumann'scUe  Krystalle  (S.  255). 


Amyloid, 

Das  geeignetste  Material  für  seine  Gewinnung  ist 
die  amylolddcgenerirte  Milz  oder  Leber. 

Darstellung.  Man  zerkleinert  das  Organ,  entfernt 
möglichst  die  Gefässe,  extrahirt  mit  kaltem  Wasser,  kocht 
dann  längere  Zeit  mit  Wasser  (um  das  Bindegewebe  in 
Leim  zu  überführen),  mit  Alkohol-Aether  (um  das 
Cholesterin  und  Fett  zu  entfernen),  schliesslich  mit  salz- 
säurehaltigem Alkohol.  Die  Masse  unterwirft  man  der 
Einwirkung  einer  kräftigen  Verdauungsflüssigkeit  hei  40" 
so  lange  das  Filtrat  noch  Xanthoprotelu-  und  Pepton- 
Reaction  zeigt,  kocht  sie  dann  nochmal  mit  salzsäure- 
haltigem Alkohol,  zerreibt  die  trockene  Masse  und  reinigt 
durch  Schlemmen  mit  Wasser  von  den  beigemengten 
elastischen  Fasern. 
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Eigenschaften.  Das  so  erhaltene  Amyloid  ist  eine 
amorphe,  hröcklige,  in  trocknem  Znstande  weisse  und  leicht 
zerreibbare  Masse,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnter 
Salz-  nnd  Essigsäure  unlöslich,  nicht  peptonisirbar,  der 
Fäulniss  nicht  unterworfen.  In  massig  conc.  Ammoniak 
löst  sich  Amyloid;  durch  Verdunsten  des  ilherschüssigen 
Ammoniaks  tritt  der  Moment  ein ,  wo  die  Lösung  neutral 
reagirt  und  durch  Hitze  nicht  coagulirt  wird.  Aus  ihr 
wird  ^ durch  Zusatz  von  Essigsäure  das  Amyloid  unverändert 
gefallt.  Manche  Art  wird  durch  Jodtinctur  rothbraun, 
und  dann  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
immer  violett  geffirbt;  andere  Arten  werden  durch  Jod 
violett  oder  blau  tingirt,  und  diese  nehmen  nach  voraus- 
gegangener Einwirkung  von  Schwefelsäure  durch  das  ge- 
nannte Reagens  stets  eine  prächtig  blaue  Färbung  an. 
Durch  Methylanilin  werden  Amyloid  roth,  rohe  Stärke 
gar  nicht,  gekochte  (sowie  Cellnlose)  blau,  die  meisten 
Ihierischen  Gewehe  violett  oder  blau  gefärbt.  In  conc. 
Schwefelsäure  gelöstes  Amyloid  nimmt  mit  Zucker  oder 
Essigsäure  eine  purpurvioiette  Farbe  au;  es  gibt  die 
Xanthoprote'la-  und  Millon'sche  Reaction. 

Derivate.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Amj'lold; 
fällt  man  mit  überschüssigem  Wasser,  so  erhält  man  einen 
Siederschlag,  der  die  Eigenschaften  des  salzsauern  Syn- 
tonins  zeigt.  Mit  Aetzlaugen  gelöst  geht  Amyloid  in 
Alcalialbuminat  Über;  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  ;  6) 
im  Wasserbade  gekocht  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe; 
bei  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  liefert  es  Leucin 
und  Tyrosin, 

Chemische  Beziehungen.  Amyloid  steht  dem  Ei  weisse 
nahe  und  scheint  ein  Fibrinderivat  zu  sein.  Seine  pro- 
centische  Zusammensetzung  ist: 

C  :  53.60 

H  :     7.00 

N  :  15.r)3 

0  :  22.53 

S  :     1.30 


Ausser  den  Bindesubstanzen,  die  das  Gerüste  der 
Drüse  bilden,  gehören  der  letzteren  noch  an :  Albumin, 
Mucin,  Leucin,  Xanthin,  Sarkiu,  Milch-  und  Bernstein- 
säore  und  die  gewöhnlichen  Aschebestandtheile. 

Bei  Struma  eyslica  ist  in  den  kleinen  Räumen  Mucin 
und  fast  kein  Eiweiss,  in  den  grossem  viel  Eiweiss 
{7  —  8°'o)  enthalten;  in  einem  Falle  wies  man  Paralbumin 
nach.  Ein  constanter  Befund  sind  schön  entwickelte 
Cholcsterintafein,  deren  Menge  bisweilen  (namentlich  in 
kleinen  Kropfcysten)  so  gross  ist,  dass  der  ganze  Inhalt 
eine  breiige  Masse  darsteHt.  In  Kropfcysten  findet  man 
auch  {als  Residuen  früherer  Blutungen)  nicht  selten  Bili- 
rnbinkrystalle.  Bei  der  Colloldentartung  sind  die  Drüsen- 
bläschen mit  einer  darchsichtigen ,  elastischen  Masse  — 
Eichwald's  Colloid  —  erfüllt. 


e)  Nebenniere. 

Die  Intercellularflüssigkeit  der  Medullarsubstanz  der 
Nebenniere  zeichnet  sich  durch  ein  besonderes  Chromogeu 
aus,  das,  in  Wasser  löslich,  durch  Oxydation  besonders 
im  directen  Sonnenlicht  einen  schönen  rotheu  Farbstoff 
liefert.  Der  farblose  Extract  wird  durch  wässerige  Jod- 
tinctur  oder  durch  etwas  Chlor-  oder  Bromwasser  sogleich 
carrainroth,  durch  Eisenchlorid  schwarzblau  gefärbt.  Setzt 
man  zum  wässerigen  (mit  CIH  angesäuerten)  Drüsenextract 
Ammoniak,  so  fallen  violette  Flocken  aus.  Bleiacetat 
liefert  einen  fleischrothen,  an  der  Luft  grün  werdenden 
Niederschlag,  der,  durch  Oxalsäure  zerlegt,  einen  Farbstoff 
an  Alkohol  abgibt,  welcher  in  Aether,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist  and  ein  Derivat  des 
früher  erwähnten  Pigmentes  zu  sein  scheint. 

Von  normalen  BestandtheiJen  der  Nebenniere  lassen 
sich  ferner  ausser  Eiweissstoffen  und  unorganischen  Salzen 
nur  noch  Tripalmitin   und  Lecithin    mit  Bestimmtheit  an- 


no rm  t  d  d  ,  Zoa-Chemie. 
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fuhren.    Leucin 
anzusehen. 

In  der  Nebenniere  des  Hammels  sollen  Gallensäuren,  in  der 
des  Rindes  Benzoesäure  nachgewiesen  worden  sein. 

Als  Organ,  dem  man  eine  nahe  genetische  Beziehung 
zu  den  morphotischen  Elementen  des  Blutes  zuschreibt, 
muss  liier  noch  das  Knochenmark  Erwähnung  Baden, 


f)    Knochenmark. 

Die  Räume  der  Spongiosa  sind  mit  einer  rothen  Masse 
(rothes  Mark)  erfüllt,  die  aus  wenigen  Fettzellen  und 
zahlreichen  Ijmphoiden ,  den  farblosen  Blutkörperchen 
gleichenden  Zellen  und  grossen  vielkernigen  Protoplasma- 
klümpchcn  (Myelop laxes,  Riesenz eilen)  gebildet 
wird.  Der  Markraniu  ausgewachsener  Röhrenknochen  ist 
mit  sehr  fettreichem  (gelbem)  Mark  angefüllt.  Diesem, 
besonders  aber  dem  rothen,  sind  runde,  gelbgefärbte,  an 
Grösse  die  rothen  Blutkörperchen  etwas  übertreffende  Zellen 
mit  escentrischera  Kern  eigen.  Die  gelbe  Substanz,  durch 
Essigsäure  zum  Theil  sich  entfärbend,  scheint  eine  Vor- 
stufe des  Haemoglobins  zu  sein.  Die  Gebilde  selbst  sind, 
wie  zahlreiche  üebergangsformen  zwischen  den  farblosen 
und  rothen  Blutkörperchen  beweisen,  embrj-onale  Ent- 
wickelungsstufen  der  letzteren. 

Die  Grnndsubstanz,  das  Gerüst  ist  mucinhältig.  Im 
gelben  Mark  fand  man  ausser  96 "/o  Fett  etwas  Cholesterin, 
geringe  Mengen  von  Hypoxanthin,  Albumin,  vielleicht  auch 
Milchsäure.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  feine  Nadeln, 
vielleicht  als  Product  cadaveröser  Zersetzung,  aus.  In  sel- 
tenen Fällen  scheint  auch  das  Mark  der  Umwandlung  in 
Adipocire  zu  verfallen. 

Bei  myelogener  Leukämie  ist  das  rothe  Mark  schmutzig 
granweiss ;  im  gelben  findet  man  Ameisensäure,  eine  nicht 
näher  bekannte  höhere  Fettsäure  und  sehr  zahlreiche  Kry- 
stallnadeln.  Im  Vorstadium  der  Leukämie  siebt  das  Kno- 
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chenmark   himbeergel6eartig,    im    späteren  Verlauf   wegen 
massenhaften  farblosen  Zellen  eiterartig  ans. 

Bei  Typhus  trifft  man  (wie  in  der  Milz)  zahlreiche 
weisse  Zellen,  in  welche  rothe  Blutkörperchen  eingeschlossen 
sind.  —  Bei  Marasmus,  in  Folge  chronischer  Krankheiten, 
sind  die  embryonalen  Blutkörperchen  im  gelben  Mark  ver- 
mehrt (Neumann's  lympholdes  Mark).  Im  supurativen  Sta- 
dium schwerer  Variola  sind  die  weissen 'Zellen  und  die 
My^loplaxes,  bei  Variola  hsemorrhagica  die  kernhaltigen 
rothen  Blutkörperchen  stark  vermehrt,  die  weissen  Zellen 
vermindert. 


Vo* 


Blut. 

-L'as  Blut  ist  eine  homogen  aussehende,  rothe,  un- 
durchsichtige, nur  in  ganz  dünnen  Schichten  etwas  durch- 
scheinende, das  Licht  kräftig  absorbirende  Flüssigkeit  vo^ 
alkaliscber  Reaction,  etwas  salzigem  Geschmack  und  cha- 
rakteristischem, faden  Gerüche.  Das  specifische  Gewicht 
schwankt  um  1.05  und  1.06  (physiologische  Grenzen 
1.045  und  1.075),  die  Temperatur  zwischen  3G.5  und 
37.8"  C.  Die  specifische  Wärme  ist  0.97—1.07,  also 
wenig  von  der  des  Wassers  (=1)  unterschieden.  —  Die 
Gesammtmenge  des  Blutes  beträgt  bei  Erwachsenen  ^/u, 
bei  Nengeborenen  '/i^  des  Körpergewichts. 

Die  Alkalescenz  nimmt  vom  Austritt  des  Blutes  aus 
den  Gefässen  an  (schon  nach  2  Minuten)  sehr  rasch  ab; 
es  bildet  sich  auf  Kosten  des  locker  im  Blute  gebundenen 
Sauerstoffs,  der  beim  Stehen  rasch  verbraucht  wird,  eine 
Säure.  Daher  mit  abnehmender  Alkalescenz  auch  die  Kohlen- 
säure leichter  entweicht.  Diese  Säurehildnng  soll  durch 
manche  Stoffe  z.  B.  Chinin,  schwefelsaures  Bebeerin,  pikrin- 
saures  Natrium  verzögert  oder  fast  ganz  gehemmt  werden. 

Das  höchste  specifische  Gewicht  kommt  dem  Blute 
der  Männer,  das  niedrigste  dem  von  Kindern  und  schwangern 
Frauen  zu. 

Wird  Blut  gekocht  oder  mit  Alkohol,  Tannin,  Mioeral- 
B&uren  oder  Metallsalzlösungcn  versetzt,  so  wird  ea  breiig 
(Coagulation  der  Eiweisse). 


Blat. 
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Das  Blut  der  Venae  hepaticae  und  der  Vena  portae  ist 
värmer  als  das  übrige  Venenblut,  das  des  rechten  Ven- 
trikels ist  wärmer  als  das  des  linken.  Das  Blut  der 
Vögel  hat  die  höchste  Temperatur  (bis  41°). 

Die  rothe  Farbe  hängt  caeteris  paribus  von  dem 
relativen  Verhältniss  zwischen  rothen  und  farblosen  Blut- 
körperchen und  dem  gelblich  tingirten  Serum  ab.  So 
erscheint  es  z.  B.  durch  Verdünnung  mit  Serum  heller, 
weil  die  Blutkörperchen  weiter  auseinander  liegen,  und 
daher  von  ihrer  ganzen  Oberfläche  mehr  Licht  reflectirt 
wird.  Denselben  Erfolg  hat  der  Zusatz  mancher  die  Ober- 
fläche der  Blutkörperchen  vergrössernden  Salzlösungen. 

Die  rotlie  Farbe  des  arteriellen  Blutes  ist  heller,  als  die 
des  venösen ;  ersteres  ist  monochro'itisch ,  selbst  in  dünnen 
Schichten,  letzteres  dichroltisch :  im  auffallenden  Lichte 
roth,  im  durchfallenden  (in  dünnen  Schichten)  bouteillengrlin. 
Das  Roth  des  Arterienblutes  ist  aber  nicht  immer  von 
gleicher  Nuance.  Es  ist  dunkler  bei  Hochschwangern,  blässer 
bei  Mihkranken,  Chlorotischen,  Leukämischen. 

Auch  das  Blut  der  verschiedenen  Venen  ist  nicht 
gleich  dunkel;  am  hellsten  ist  Nierenveaenblut.  In  entzün- 
deten Partien  ist  das  Venenblut  heller  als  in  normalen. 

Das  dunklere  Roth  des  venösen  Blutes  erklärt  sich 
daraus,  dass  dieses  mehr  die  dunkleren  Strahlen  zwischen 
den  Frauenhofer'schen  Linien  A  und  C  durchlässt  und 
auch  vom  auffallenden  Lichte  vorzüglich  diese  reflectirt. 
Das  arterielle  lässt  die  lichtstarkeren  Strahlen  zwischen 
C  und  D  durchtreten  und  reflectirt  auch  vorzüglich  diese; 
es  ahsorbirt  die  grünen.  Das  venöse  lässt  grüne  und  blaue 
zum  Theile  passiren,  daher  sein  bläulicher  Schein  in  dickem 
Schichten  und  die  grünliche  Färbung  in  dünnen. 

Bei  Thieren,  die  im  Winterschlafe  liegen  (z.  B.  Murmel- 
thieren)  soll  der  Unterschied  zwischen  den  Nuancen  des 
arteriellen  und  venösen  Blutes  nicht  so  auffällig  sein.  Es 
sieht  kirschroth  aus. 

Das  hellere  Roth  des  Arterienblutes  ist  durch  eine 
(lockere)  Verbindung  des  Farbstoffes  (Haeraoglobin)  mitSaner- 
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Stoff  bedingt.  Das  arterielle  Blut  wird  daher  in  venöses 
ttbergeführt  schon  durch  den  blossen  Ausschluss  der  Luft. 
la  solchem  Fall  wird  der  locker  gebundene  Sauerstoff 
anderweitig  zu  festern  Verbindungen  verbraucht.  Nach 
einer  Stunde  ist  (bei  Körpertemperatur)  der  Sauerstoff 
soweit  verbraucht,  dass  das  arterielle  Blut  den  Charakter 
des  Erstickungsblutes  angenommen  hat.  Reducirende 
Substanzen  bewirken  die  Umwandlung  in  venöses  Blut 
augenblicklich.  —  Mit  COa  geschüttelt  wird  arterielles 
Blut  dunkel,  venös.  Schüttelt  man  dieses  mit  Luft,  so  wird  es 
wieder  hell.  Mit  Wasser  stark  verdünntes  Blut,  15  Minuten 
lang  mit  COa  geschüttelt ,  kann  durch  Sauerstoff  nicht 
mehr  hellroth  gemacht  werden. 

Blnt  mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  es  7.4Vo  trockenen 
Farbstoff  enthält,  lässt  in  einer  centimeterdicken  Schicht 
gar  kein  Licht  durch;  bei  einem  Gehalt  von  l"/^  Farb- 
stoff erscheint  bei  C  ein  schmaler,  sehr  schattiger  Licht- 
streif. Bei  weiterer  Verdünnung  werden  immer  mehr  Strahlen 
durchgelassen,  bis  endlich  nur  zwei  AbsorptionsbÄnder 
zwischen  D  und  E  wahrnehmbar  sind  —  arterielles 
Blu  tspectrnra  *).  Das  Absorptionsband  bei  D  ist  noch 
in  einer  1  Cm.  dicken  Schicht  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  4500  (=  0.022%  Blut)  sichtbar.  Darüber  hinaus  ver- 
schwindet auch  dieses  Absorptionsbaud. 

Durch  Sauerstoff  entziehende  Substanzen,  durchschütteln 
mit  feinvertheiltem  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon  (nicht  aber 
Platin  und  Quecksilber)  schwindet  das  arterielle  Spectrum 
und  macht  dem  venösen  sog.  Stokes'schenRednctions- 
spectrura  Platz.  Durch  Schütteln  mit  atmosphärischer 
Luft  wird  es  wieder  hergestellt. 

Man  kann  die  ümwandlnng  des  arteriellen  in  das  venöse 
Blnt  anch  an  den  Fingern  spectroskopisch  beobachten.  Fresst 
man  zwei  Finger  an  einander  und  hält  die  durchscheinende 
rosige  Beriihruugslinie  vor  ilen  Spectralapparat ,  so  sieht  man 
zwei  Absorptionsbänder;  unterbricht  man  die  Circulation  in  den 


*)  Von  Hoppe-Seyler  (1862)  entdeckt. 
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Fingern  durch  straff  angelegte  Kautschukbänder,  so  erscheint  das 
Reductionsspectrum. 

Die  Farbe  des  Blutes  ändert  sich  durch  chemische 
Eingriffe.  Yollkommea  entgastes  Blut  ist  tiefbraun,  fast 
schwarz,  und  nimmt  mit  Luft  geschüttelt,  den  arteriellen 
Charakter  nicht  wieder  an.  Ebenso  dunkel  ist  es  in  Fällen 
von  Nitrobenzolvergiftong  oder  auf  Znsatz  von  Pyrogallus- 
säure.  Durch  Chlorgas  färbt  es  sich  grünlichgelb,  durch 
Schwefelwasserstoff  bräunlich,  dann  grünlich  missfärbig 
(in  beiden  Fällen  nimmt  es  breiige  Consistenz  an).  Kohlen- 
oxyd erzeugt  kirschrothe  Färbung,  die  sehr  constant  ist. 
Durch  Arsen\Yasserstoff  wird  das  Blut  ockerbraun ;  ähnlich, 
aber  schwächer,  wirken  Antimon-  und  Phosphorwasserstoff. 
Durch  Stickoxyd  wird  es  zuerst  dunkler,  dann  bei  längerem 
Einleiten  desselben  heüroth. 

Das  Blut  von  Sepia  und  Octopus  ist  grünlichblau, 
das  der  grossen  Weinbergschnecke  {Helix  pomatia)  wird 
an  der  Luft  himmelblau.  Blau  gefärbt  ist  auch  das  Blut 
von  Limulus  cyclops,  einem  Molukkenkrebs,  und  bläulich 
das  der  Malermuschel  (^ünio  pictorum). 

Trotz  des  homogenen  Aussehens  besteht  das  Blut 
aus  einem  m  orp  ho  tischen  Antheil  und  einem  flüssigen 
Menstmum,  in  welchem  die  Gebilde  suspendirt  sind  — 
dem  Plasma. 

Einige  Minuten  nach  dem  Austritt  aus  den  Gefässen 
gerinnt  das  Blut  zu  einem  rothen,  gallertigen,  die  Blut- 
körperchen einschliessenden  Kuchen,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  zusammenzieht  und  eine  gelbliche  Flüssigkeit  —  das 
Serum  —  ausstösst.  Diese  Consistenzänderung  beruht 
auf  der  Bildung  von-  Fibrin  im  Blutplasma  und  wird  bei 
diesem  eingehender  besprochen  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  Blutes  ist  sehr  wechselnd 
und  hängt,  ausser  von  verschiedenen  anderen  Momenten, 
vorzüglich  von  der  Nahrungsbeschaffenheit  ab.  Es  soll  im 
Nachfolgenden  die  Zusammensetzung  der  morphotischen 
Bestandtheile  abgesondert  von  der  des  Plasma  besprochen 
werden.   Von  den  Resultaten  der  Analyse  des  G^'s.^'B^^vskX- 
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bliites  ist  von  besonderem  Interesse  das  Meiigenverhältniss 
der  Blutkörperchen  zum  Plasma,  die  Menge  des  Blutfarb- 
stoffs, die  Zusammensetzung  der  Asche  und  der  Blutgasc. 
Venenblut  des  Menschen  und  Pferdes  enthält  auf 
1000  Gewichtstheile: 

Blutkörperchen    (Pferd)    :     326-2     (Hoppe-Sejier) 
(Mensch):     513-0-1  (C.  Schmidt) 
Plasma  (Pferd)    :     67S-«     fHoppe-Seyler) 

(Mensch) :  486.9(j  (C.  Schmidt). 
Das  Venenblut  soll  reicher  an  rothen  Blutkörperchen 
sein,  als  das  Arterienblut.  Es  herrscht  aber  unzweifelhaft 
in  den  verschiedenen  Gefässgebieten  beider  Systeme  und 
zn  verschiedenen  Zeiten  in  demselben  Gefässgebiet  sehr  grosse 
Verschiedenheit.  So  ist  das  Pfortaderblut  reicher  an  Blut- 
körperchen, als  das  der  Vena  jugularis,  ärmer  aber,  als  das 
der  Lebervenen. 

Die  Analyse  des  Blutes  der  Pfortader  und  der  Leber- 
veneo  von  drei  Pferden  lieferte  nachstehende  Zahlen  (°/o) : 


Pfortader 


Lebervene 


Blutzellen 
Plasma 
Blutzellen 
Plasma 


(50-05 ; 
39-95 ; 
77-64; 
22-36; 


57-26; 
42-74; 

74-34; 

25-60 ; 


25-69 
74-31 
57-85 
42-75 


Aehnliche  Resultate  lieferten  Analysen  von  Hundeblut : 


Pfortader 


Lebervene 


Blutzellen 
Plasma 
Bliitz  eilen 
Plasma 


46-00; 
54-00; 

69-48 ; 
30-52 ; 


44-72 ; 
55-28; 

64-95; 
35-05 ; 


44-94 

55-06 

74-7(; 
25-24 


Im  Scorbut  ist  die  Gesammtmenge  der  Blutkörperchen 
vermindert. 

Die  Menge  des  Blutfarbstoffs  steigt  im  Ganzen  in 
der  Thierreihe   von    den  Kaltblütlern    zu  den  Säugern  an. 
Die  grösste  beobachtete  Differenz   ist 
und  Maulwurf,    indem  bei   letzterem 
grösser    ist ,    als    bei    ersterera.    Der 
Blutes   der  verschiedenen  Thierclassen 
Zahlenverhältniss : 


zwischen  Lettciscux 
die  Menge  1 7mal 
Farbstoffgehalt  des 
steigt  in  folgendem 
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Fische    :    Amphibien    :    Reptilien    :     Vögel  Säuger. 

3-6      :  3-9  :        4-3        :        T'S       :        9.4. 

Das  Blut  junger  Thiere  ist  firmer   an  Farbstoff,    als 
das  älterer ;  am  auffälligsten  zeigt  sicli  dies,  wie  aus  nacb- 
stehender  Tabelle  (Korniloff)  ersichtlich,  bei  Vögeln. 
Bei  jungen  :      bei  erwachsenen 

Kaltblütlern,  wie  100       :  124 

Vögeln,  „      100       :  1H7 

Säugern,  „100       :  120 

Bei  den  meisten  Kaltblütlern  ist  das  Blut  männlicher ' 
Tbiere  farbstoffreicher.    Aehnlich  ist  das  Verhältniss  beim 
Menschen. 

Minimum,  Maximum. 
Mann  :  12'09''/o  15 '0770 
Weib    :         11 -5770  13-(J97o 


Mittel. 
12ti3% 


Der  Farbstoffgehalt  bei  Sängern  schwankt  zwischen 
12  und  157o- 

MenschenMnt  enthält  in  100  Gewichtstheilen  ungefähr 
21  Theile  feste  Stoffe;  der  A s c h e gehalt  schwankt 
zwischen  0-8  und  l-37o;  Mittel  etwas  über  0'97o- 

Aus  PferdeWut  erhält  man  0-92 — 0-94,  aus  Rindsblut 
0-85»/5,  aus  dem  Blute  eines  fiebernden  Hundes  0-85— O-Sg»/» 
Äsche. 

Nachstehende  Tabelle  erlaubt  einen  Vergleich  zwischen 
der  Blut-Asche  des  Menschen,  Pferdes,  Hundes  und  Rindes. 
Die  Mittelwcrthe  sind  in  Klammern  gestellt: 


P,0, 


SO, 


Cl 


NaO 


Mensch : 

Pferd: 

Rind :               Hund : 

8-4— 9-1 

7-8— 8-8 

4-6—50     ll-ö- 13-8 

(8-8) 
6-2-6-9 

(8-4) 
5-7-6-9 

(4-9)            (12-7) 
5-6-6-8       3-5— 4-7 

(6-7) 
29-6— 31-5 

r8-4) 
27-3—29-9 

(6-1)             (4-1) 
34-0     36-0  31-3     33-8 

(30-73 
2.5-3— 27-9 

(28-6) 
29-4—29-5 

(35-0)           (32-5) 
9-7-11-8     3-5—4-5 

(26-6) 
22-2—261 

(29-5) 
211-21-2 

ClO-7)           (4-0) 
36-7— 38-2  42-0- 44-8 

(-^4-1) 

(21-2) 

r37-4)             (43-4) 
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Mensch:  Pferd:  Rind:  Hund: 

CaO     :     0-8- 10       11— l'l       11— 1-2       l'O— 1-6 

(O-lt)  (1-1)  (1-2)  (1.3) 

MgO    :     0-4— 0-7       0-6— O'G      0- 1—0-3      0-4— 0-9 

fO-ö)  (0-G)  (0-2)  (0-7) 

FejOa:     H-l-S?       9-4— 9-ß       8-8- lO'l     6-6- 10-4 

(8-2)  (9-.-))  (9-2)  (8-6) 

COj     :     l-O— 1-4       1-2- 1-4      2-4- 3-6  — 

(1-2)  (1-3)  (3-0)  - 

Am  reichsten  an  Phosphorsäure  ist  die  Asche  der 
Fleisch-  und  Körnerfresser,  am  reichsten  an  Kohlensäure 
die  der  Grasfresser. 

Die  Blut  gase:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure 
lassen  sich  fast  vollständig  auspumpen.  Bei  0°  entweicht 
am  schwersten  Sauerstoff,  am  leichtesten  Stickstoff;  von 
der  Kohlensäure  entweicht  Vs  —  */«  der  Gesammtmenge 
sogleich,  der  Best  erst  innerhalb  Stunden  bei  wiederholtem 
UmschUttcln. 

Der  Stickstoff  ist  im  Serum  einfach  gelöst.  Sein 
Absorptionscoöfficient  ist  für  Wasser  von  0'  gleich 
0-0203.5,  von  20»  nur  0.01403  ;  für  Blutserum  zwischen 
0-02  und  003. 

Der  Sauerstoff  gehört  nur  zum  allergeringsten  Theile 
dem  Plasma  an  —  soviel  als  dem  Absorptionscoöfficienten 
für  dasselbe  bei  Bluttemperatur  entspricht  — ;  er  ist  fast 
aller  an  die  Blutkörperchen  (locker)  gebunden. 

Das  unter  Laftabschluss  aufbewahrte,  schwarz  gewordene 
Blut  hat  für  Sauerstoff  die  gleiche  Absorptionsfähigkeit,  wie  das 
frische. 

Die  Kohlensäure  gehört  dem  Plasma  an.  Sie  ist 
wahrscheinlich  vollständig  gebunden.  Die  Bindung  erfolgt 
grössten  Theils  durch  Alkalien.  Von  NagO  sind  0'1165'/o 
durch  keine  andere  Säure  gesättigt  im  Blute  enthalten. 
Allerdings  findet  sich  im  Plasma  auch  O.OOö'/o  Natrinm- 
phosphat  (Naj  H  PO«),  das  mit  COa  eine  krystallisirbare 
Molekularverbindnng  eingeht,  aber  die  Menge  der  COg  ist 
zu  gross,  als  dass  diese  ausschliesslich  mit  dem  Phosphat 
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in  Bindang  angenommen  werden  könnte.  Doppelcarbonate 
können  neben  Alkalipbosphat  nicht  nnzersetzt  bestehen.  Die 
Molekularverbindnng  des  Letztern  mit  CO»  zersetzt  sich 
in  Lösung  allmälig  spontan. 

N^h  einer  andern  AufFassung  wäre  auch  unter  normalen 
Druckverhältnissen  ein  Theil  der  CO,  an  die  Blutkörperchen, 
gebunden,  ein  anderer  wäre  im  Plasma  theils  gebunden,  theils 
nur  dem  Drucke  entsprechend  gelöst.  Dieser  letztere  Antheil 
betrüge  ungefähr  soviel,  als  unter  gleichen  Bedingungen  destil- 
lirtes  Wasser  absorbirt  halten  würde  (Absorptionscoöfficient  bei 
20«  =  0.9014). 

Der  Gasgehalt  hängt  znm  Theil  von  dem  Drucke  ab, 
unter  welchem  die  Athmungsluft  steht.  Bei  Abnahme  des- 
selben nimmt  der  Sauerstoff  rasch  ab.  Bei  einer  Druck- 
verminderong  von  '/a  Atmosphäre  sinkt  der  Sauerstoff  auf 
die  Hälfte  der  normalen  Menge.  Bei  gesteigertem  Druck 
nimmt  die  Menge  des  Sauerstoffs  und  noch  viel  bedeutender 
die  des  Stickstoffs  zu.  Die  Kohlensäuremenge  ist  nicht 
so  sehr  vom  Drucke  abhängig.  Eine  Uebersicht  gewährt 
die  (Bert' sehe)  Tabelle: 


Druck  in 

»/oO 

7«C0a 

7oN 

Atmosphären : 

1 

19-4 

35-3 

•      2-2 

3 

20-9 

35-1 

4-7 

6 

23-7 

35-6 

8-1 

10 

24-6 

36-4 

11-3 

Die  Gasvertheilung  ist  nicht  in  allen  Gefässgebieten 
gleich.  Arterielles  Blut  enthält  auf  100  Vol.  (bei  0°  und 
1  Meter  Barometerstand)  im  Mittel  um  5 -5  Sauerstoff 
mehr  und  4.6  Kohlensäure  weniger,  als  das  venöse.  Ans 
ersterem  entweicht  die  CO,  leichter,  als  ans  letzterem.  Die 
Menge  des  Sauerstoffs  variirt  1.  nach  der  Menge  der 
Blutkörperchen  (des  Haemoglobins) ;  2.  nach  dem  Arterien- 
gebiet. Mit  zunehmender  Entfernung  vom  Herzen  nimmt- 
die  Menge  des  Sauerstoffs  ab;  so  enthält  z.  B.  das  Blut 
dw  Art.  crnralis  fast  dreimal  weniger  Sauerstoff,  als  das 
der  Carotis ;  3.  Bei  gleichnamigen  Arterien  yiecfcsi^W  *äx 
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Gehalt  an  0  nach  der  Thierspeeies.  Vogelblutkörperchen, 
obgleich  fast  gesättigt  mit  0,  enthalten  weniger  davon,  als 
die  unvollständig  gesättigten  Blutkörperchen  der  Säuger; 
4.  Bei  derselben  Species  scheint  Alter,  Gesundheit, 
Nahrung  u.  s.   w.  von  Einöuss  zu  sein. 

Beim  Ersticken  (beim  Tode  durch  Elektrizität)  ver- 
schwindet der  Sauerstoff  nicht  augenblicklich  vollständig; 
bei  der  letzten  Herzcontraction  und  unmittelbar  dar- 
nach zeigt  das  Arterienblut  die  beiden  Oxylmemoglohin- 
streifen  (Hoppe-Seyler'sches  Spectmm),  und  enthält  noch 
ungefähr  l'!"!^  Sauerstoff. 

Die  Spannung  der  Kohlensäure  im  Blute  der  Lnngen- 
capillaren  beträgt  im  Mittel  24  MM.  Quecksilbersäule, 
(3'27o  COj);  im  Blut  der  Pulmonalarterie  ist  sie  gleich 
einer  Atmosphäre  (3 "6 — ö'lVo  COa).  Fast  sftm ratliche 
Angaben  beziehen  sich  nicht  auf  Menschen-,  sondern  Säuge- 
tbierblut. 

100  CC.  Arterienblut  des  ITumles  enthalten  bei  0°  und 
760  MM.  Barometerstand: 

C0.1  ;  34-3  —  35-3  CC. 

0      :  19  4'—  22-2  CC.   (Maximum  25'4). 

N      :     1-8  —    2-2  CC. 

Andere  Zahleaangabeo  bernhen  tlieils  auf  wirklichen 
Schwankungen  im  Gasgehalt,  theils  aber  auf  fehlerhaften  Me- 
thoden, indem  ein  Theil  der  COj  erat  durch  Zersetzung  des  Blutes 
bei  protrahirten  Untersuchungen  geliefert  und  gleichzeitig  Sauer- 
stoff verbraucht  wird.  Daher  meist  zu  grosse  Zahlen  für  CO, 
und  zu  kleine  für  Sauerstoff. 

Säuert  man  Blut  mit  Weinsäure  oder  PhoBphorsäure  an, 
80  kann  man  nur  eine  kleinere  Menge  Sauerstoff  auspumpen, 
weil  ein  Thei!  (walirscheiulich  in  Folge  Zersetzimg  des  Haemo- 
globins  durch  die  Säure)  fester  (in  einem  der  Zersetzungs- 
produkte) gebunden  ist. 

Bei  45° — 68"  entwickelt  sich  aus  Blut  Ammoniak,  das 
durch  Zerfall  einer  nicht  näher  bekannten  Ammonverbindung 
gebildet  wird. 

A.  Morphotisehe  Bestandtheile. 

Die  im  Plasma  suspendirten  morphotischen  Be- 
standtheile sind : 


«, 
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1.  Rothe  Blutzellen.  An  diese  scbliessen  sich  kleine, 
rothe,  kuglige,  nicht  geldrollenartig  an  einander  klebende 
Körperchen  an,  die  besonders  hei  fieberhaften  Krankheiten 
an  Zahl  zanehmen. 

2.  Farblose,  mit  araöbenartiger  Bewegung  aasge- 
stattete Blutkörperchen,  mit  1 — 5  Kernen,  stark  licht- 
brechenden  Körnchen  und  Vacaolen. 

Die  chemische  Beschaffenheit  der  weissen  Blutkörper- 
chen ist  der  hei  den  Eiterzellen  besprochenen  (S.  2) 
gleich.  Sie  sind  specifisch  leichter,  als  die  rothen  Blut- 
körperchen und  sammeln  sich  daher,  wenn  diese  sich 
ungehindert  senken  können,  z.  B,  im  eingeklihlten  Pferde- 
hlute,  zu  einer  über  den  rothen  stehenden  schmutzig- 
weisslichen  Schicht. 

Im  Mittel  kommt  auf  340  rothe  je  ein  weisses 
Blutkörperchen ;  im  nüchternen  Zustande  ist  das  Verhältniss 
auf  Seite  der  rothen  günstiger,  als  etwa  Va  Stunde  nacli 
der  Mahlzeit.  Bei  hochgradiger  Leukämie  können  die 
weissen  Blutzellen  so  vermehrt  sein,  dass  auf  je  3  rothe 
Blutkörperchen  ein  weisses  gezählt  wird,  und  in  Folge 
dessen  die  Gerinnsel  im  Herzen  und  in  der  Aorta  weiss, 
zerreiblich,  wie  mit  Eiter  durchsetzt  erscheinen. 

Im  Blute  der 
Vena    lienalis   kommt  1  weisses  Blutkörperchen  auf      60  rothe, 
Vena  htpatica      „        1       „  „  „       170      „ 

Vena  portae  „         l       „  „  „       740       , 

Aorta  „         1       „  „  ,     2200      „ 

Das  Blut  im  Winterschlaf  begriffener  Thiere  enthält 
farblose  Blutkörperchen  in  äusserst  spärlicher  Menge. 

Ausser  den  gewöhnlichen  weissen  Blutkörperchen  gibt 
es  noch  solche,  die  den  rothen  an  Grösse  nahestehen 
—  einzelne,  mit  wenig  Protoplasma  umgebene  Kerne. 
Sie  zeigen  keine  amöboide  Bewegung.  Daneben  findet 
man  protoplasmareichere,  die  an  Grösse  den  rothen  Blut- 
körperchen gleich  sind  und  kurze,  spitze  Fortsätze 
treiben.  Den  gewöhnlichen,  feingranulirten  weissen  Blut- 
körperchen gleichen  in  Grösse  und  Bewegungserscheinungen 
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die  weniger  zahlreichen  grobgrannlirten.  Ueberdies  ent- 
hält frisches  Blut  sehr  hinfällige  Zellen,  grösser  als  die 
weissen  Blutkörperchen ,  mit  einem  farblosen  Kern  und 
zahlreichen  blntrothen  groben  Körnern.  Durch  K&lte  kana 
man  ihren  Zerfall  aufhalten.  Behandelt  man  sie  mit  sehr 
verdünnter  Essigsäure,  so  schwinden  die  rothen  Kömer, 
dafür  färbt  sich  der  Zellkern  roth.  Die  kernhaltigen 
rothen  Blutkörperchen  der  Vögel  and  Amphibien  sollen 
sich  mikrochemisch  mit  der  eben  beschriebenen  Form 
analog  verhalten. 

An  diese  farblosen  Zellen  reihen  sich 

3.  Zellen,  welche  rothe  Blutkörperchen  enthalten.  Es 
gibt  deren  drei  Arten:  a)  weisse  Zellen,  die  ein  rothes 
Blutkörperchen  oder  dessen  farbige  Bruchstücke  auf- 
genommen haben;  h)  grosse  Zellen,  welche  viele  Blut- 
körperchen und  deren  Reste  einschliessen,  so  dass  das 
Protoplasma  nur  einen  schmalen  Raum  um  den  Klumpen 
bildet.  Sie  zeigen  keine  amöboide  Bewegung  mehr.  Der 
Saum  ist  vielleicht  confluirtes  Stroma  von  rothen  Blut- 
Zellen;  c)  grosse,  weisse,  grannlirte  Zellen,  die  wenig 
melamorphosirte  rothe  BIntzellen  enthalten.  Sie  zeigen 
sehr  lebhafte  amöboide  Bewegung  und  sind  wahrschein- 
lieh  durch  Zusammenfliessen  weisser  Blutzellen  nnd 
Intussusception  von  rothen  entstanden. 

4.  Farblose  Elümpchen,  Resten  zerstörter  Zellen 
ähnlich  (Proteinsubstanz  ?) 

5.  Stäbchenförmige  Gebilde,    den  Bacterien    ähnlich,, 
(sowol  im  gesunden,  als  im  kranken  Blut). 

Pathologischer  Weise  treten  bei  Typhus  recnrrois 
bisweilen  ganze  Leptothrixfäden,  regelmässig  während  des 
Fieberstadiums  Spirillen  auf.  —  In  Leichen  von  Neuge- 
borenen, welche  innerhalb  der  ersten  14  Tage  unter 
Erscheinungen  des  Icterus  neonatamm  verstorben  sind, 
findet  man  in  den  Capillaren  und  im  Gerinnsel  des  Herz- 
blutes theils  rhombische  Täfelchen,  theils  Nadeln  von 
Bilirubin,  die  zuweilen  auch  an  weisse  BIntzellen 
stechapfelartig  angesetzt  sind.  Sehr  selten  beobachtet  man 
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dieselben  Krystalle  bei  Erwachsenen,  die  an  acuter  Leber- 
atrophie gestorben  sind.  —  Im  Blute  Leukämischer  er- 
scheinen nicht  selten  farblose,  stark  lichtbr?chende  rhom- 
bische Doppelpyramiden  —  die 
Charcot-Neu m an n'schen  Kry- 
stalle —  die  in'  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkalien,  Phosphor- 
säure, Essig-  und  Weinsäure  leicht, 
in  verdünnten  Mineralsäuren 
ziemlich  leicht  löslich  sind.  Bei 
einer  gewissen  Concentration  der 
letztern  werden  die  Krystalle  nicht 
gelöst,  sondern  biegsam.  Die  Spitzen 
der  Doppelpyramiden  krümmen 
sich  Paragraphen-  oder  halbmondförmig.  Sie  kleben  oft 
den  weissen  Blntzellen  an,  oder  stecken  mehr  oder  weniger 
in  ihnen.  Es  scheint  sonach  der  Stoff,  der  post  mortem 
auskrystallisirt  und  nicht  näher  bekannt  ist,  den  weissen 
Zellen  zu  entstammen. 


Rothe  BlntkSrperchen. 

Um  die  Blutkörperchen*)  vom  Plasma  zu  trennen, 
lässt  man  Pferdeblut  aus  der  Ader  unmittelbar  in  enge, 
hohe,  dünnwandige  Cylinder,  die  in  einer  KältemischunR 
auf  — 10°  abgekühlt  sind,  fliessen.  Nachdem  es  eine 
Stunde  ruhig  gestanden,  haben  sich  drei  Schichten  gebildet. 
Die  untre,  rothe,  die  Hälfte  des  Cylinders  einnehmende, 
besteht  ans  den  rothen  Blutkörperchen  und  etwas  Plasma ; 
die  mittlere,  etwa  nur  Vao  so  mächtige,  besteht  aus 
weissen  Blutzellen,  mit  etwas  Plasma;  die  obere,  bern- 
steingelbe, durchsichtige  nur  aus  Plasma,  das  in  einen 
zweiten  ebenso  eingekühlten  Cylinder  mittels  Heber  ab- 
gezogen wird.  Die  so  getrennten  Blutkörperchen  enthalten 


*)  H^maties  —  nach  Robin's  abenteuerlicher  Termiaol<\^<&. 
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aber  immer  an  ihrer  Oberfläche  d.  h.  in  den  Zwischen- 
räumen viel  Plasma,  das  man  wol  mit  Salzlösungen  aus- 
waschen kann,  in  welchem  Falle  ihnen  wieder  die  Wasch- 
flUssigkeit  anhängt.  Ueberdies  hat  man  zu  besorgen,  dass 
die  Blutkörperchen  dann  nicht  mehr  chemisch  intact  sind. 

Aus  Blutarten,  in  welchen  sie  sich  nicht  so  leicht, 
wie  im  Pferdeblut,  senken,  gewinnt  man  sie,  wenn  man 
das  defibrinirte  und  collirte  Blut  mit  dem  lOfachen  Volum 
einer  Kochsalzlösung,  (1  Vol.  kaltgesättigte  Kochsalz- 
lösung: 9  Vol.  Wasser)  versetzt.  Nach  24  Stunden  giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  setzt  neuerdings  10  Vol.  der 
obigen  Lösung  zu  und  decantirt  nach  24  Stunden  abermals. 

Die  rothen  Blutkörperchen  des  Menschen  sind  dünne, 
weiche,  biegsame,  sehr  elastische  Scheiben,  kreisrund, 
biconcav,  kernlos,  mit  einem  mittleren  Durchmesser  von 
Via6  M^I-  —  Sie  passiren  Gefässwände  trotz  ihrer  Weich- 
heit und  nehmen,  zu  Folge  ihrer  grossen  Elasticität,  nach 
dem  Durchtritt  ihre  frühere  Form  wider  an.  —  Die 
Blutkörperchen  legen  sich,  wenn  das  Blut  aus  der  Ader 
getreten  ist,  geldrollenartig  an  einander.  Sie  zeigen  ein 
verschiedenes  Senkungsvermögen.  Es  ist  sehr  erhöht  bei 
EntzUndungsfiebern.  Die  Senkung  wird  durch  manche 
Einflüsse  z.  B.  durch  Znsatz  von  Salzlösungen  beschleunigt. 
Das  stärkste  Senknngs  vermögen  (bei  Säugern)  zeigt  das 
Pferdebtut.  —  Lange  Zeit  ausser  der  Blutbahn  in 
Contact  belassen  conglutiniren  sie. 

Die  Blutköiperchen  sämmtlicher  Säuger,  auch  im 
übrigen  denen  des  Menschen  sehr  ähnlich,  sind  kreisrund, 
ausgenommen  die  von  Camelus  und  Auchenia,  welche 
eine  eliptische  Form  haben.  Beim  Kamel  treten  daneben 
immer  vereinzeinte  vollkommen  runde  Blutzellen  auf.  Bei 
den  Vögeln  und  Amphibien  sind  sie  in  der  Regel  eliptisch 
(ausgenommen  die  Cyclo stomen  z.  B.  Mifxine,  Pe- 
ironifzon  mit  runden),  auch  hier  zum  Theil  (besonders 
bei  den  Batrachiern)  mit  einzelnen  runden  Blutkörperchen 
vermengt.  Der  kurze  Diameter  verhält  sich  zum  langen  und 
zum  Dickedurchmesser,  wie  1  zu  l'/j  —  l'/«  zu  '/s-  Zugleich 
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unterscheiden  sie  sich  von  denen  der  Sänger  dadurch, 
dass  sie  biconvex  sind  und  durch  das  Vorhandensein 
eines  centralen  runden  oder  ovalen  lichten,  etwas  undeutlich 
coatourirten  Flecks  (Kern).  Die  Blutkörperchen  der  Amphibien 
bestehen  ans  einem  den  Farbstoff  und  den  Kern  haltenden 
Protoplasma-Kltimpcben :  Brücke's  Zooid,  das  in  dem 
chemisch  nicht  genauer  untersuchten,  farblosen  Oikoid,  wie 
in  einem  GehÄuse  steckt.  Durch  Einwirkung  von  'Z^jatger 
Borsäure  tritt  das  Zooid  aus  dem  Oikoid  heraus.  Behandelt 
man  frische  rothe  Blutkörperchen  von  Säugern  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Pyrogallussänre,  so  zeigen  sie  ausser 
einer  glashellen,  doppelcontourirten  Corticalschicht  eine  kör- 
nige bräunliche  und  eine  homogene,  das  Licht  stark  brechende, 
zähflüssige  Substanz.  Beide  letzteren  können  austreten,  und 
die  Corticalschicht  bleibt  leer  (Oikoid). 

Die  Blutkörperchen  der  Insecten  sind  von  verschiedener 
Gestalt  und  zwar  oft  bei  demselben  Individuum.  Sehr  selten 
z.  B.  bei  der  Raupe  des  grossen  Naclitpfaucnauges  {S<durHia 
p-yri)  sind  sie  sternförmig  mit  amöboider  Bewegung.  Sie 
sind  rund,  biconcav  bei  Gri/Ilus  cavipestris;  neben  solchen 
können  z.  B.  bei  Oedipoda  coerulescens  zugleich  elliptische 
und  spindelförmige  vorkommen ;  vorherrschend  elliptische  sind 
beim  Maikäfer,  vorherrschend  spindelförmige  beim  Rosenkäfer 
{Cetonia  ciurafu),  kurze,  stäbchenförmige  bei  Staphylinus 
cacsareus  zu  finden.  —  Die  Blutkörperchen  sind  bisweilen 
kernfrei,  meist  kernhaltig,  gewölmlieh  farblos  oder  blassgelb- 
lich. Letztere  Färbung  rührt  wahrscheinlich  von  an  der  Ober- 
fläche sitzenden  Fetttröpfchen  her.  Unzweifelhaft  hängt  die 
ölgelbe  Färbung  der  Blutkörperchen  der  Maikäferlarven, 
die  hyacinthrothe  beider  Ligusterschwärmerpuppc,  die  tief- 
pomeranzgelbe  bei  Adinionia  tanaceii  von  Fetten  ab,  die 
durch  ein  kochendes  Gemisch  von  Aether  und  Essigsäure 
ausgezogen  werden  können. 

Die  Grössen  Verhältnisse  der  Blutkörperchen  sind  sehr 
verschieden.  Die  der  Säuger  sind  kleiner,  als  die  bei  Vögeln 
und  Knochenfischen;  diese  wieder  kleiner  als  bei  beschuppten 
Amphibien ;  an  Grösse  alle  übertreffend  sind  die  der  nackten 
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Amphibien,  vor  allem  der  geschwänzten  Batrachier.  Bei 
letzteren  sind  sie  mehr  als  dreimal  so  gross,  wie  bei  Schild- 
kröten und  Fröschen.  Doch  zeigt  keine  Thierreihe  so  grosse 
Unterschiede,  als  die  Batrachier,  bei  denen  die  Grösse  der 
Blutkörperchen  sogar  nach  den  Jahreszeiten  wechselt.  — 
Die  Blutkörperchen  der  dem  Menschen  als  Nutzthiere 
dienenden  Säuger  (die  Phoca  vitulina  ausgenommen)  sind 
durchweg  etwas  kleiuer  als  die  des  Menschen. 

Die  kleinsten  Blutkörperchen  hat  Tnigulus  javanicus,  die 
grössten  haben  die  Kiemeolurche  z.  B  Amphiuma  tridactilum 
(schon  mit  freiem  Auge  wahrnehmbar),  5i«Ao/(iia  japonica,  Proteus 
anffuiMits  (langte  Axe  =  •  ^  Mm,  kurze  Axe  =  '/«4  Mm.)  Siren 
lacertiita  (lauge  Axe  =  '/,,  Mm,  kleine  Axe  =  '/so  Mm.). 


Grösse    und    Zahl     der    Blutkörperchen 
einander  im  umgekehrten  Verhältnisse. 


stehen    zu 


Auf  Volumsprocente  berechnet  enthält  das  Blut 


der  Säuger 
der  Vögel 
der  Reptilien 
der  Amphibien 
der  Fische 
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Auch  innerhalb  der  verschiedenen  Gefässbezirke  des- 
gelben  Individuums  ist  ihre  Zahl  nicht  ganz  gleich.  Ebenso 
sind  Krankheitsprocesse  von  Einfluss,  so  z.  B.  ist  die 
Zahl  der  Blutkörperchen  bei  chronischer  Bleivergiftung 
vernuiidert. 

Wird  frisches  Blut  mit  Kohlenoxyd-  oder  Leuchtgas 
eingeschlossen,  so  behalteo  die  Köi-perchen  lauge  ihre 
anatomische  Integrität.  Im  frischen  und  unverdünnten 
Blute  ändert  sich  das  Aussehen  derselben  unter  dem 
wechselnden  Einflüsse  von  Luft  und  CO,  in  keiner 
mikroskopisch  wahruehmbaren  Weise.  Wirkt  aber  die  COj 
auf  das  mit  Wasserdampf  allmälig  verdünnte  Blut  ein, 
80  trennt  sich  der  Träger  des  Farbstoffes  —  von  Stricker 
Zellenleib  genannt  —  vom  farblosen  Gehäuse  und  tritt 
endlich  aus  demselben  heraus  (Analogie  mit  Brücke's  Zooid 
bei  kernhaltigen  Zellen.  S.  257). 
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Die  Blutkörperehen  sind  im  Wasser  löslich.  Ein 
Tropfen  desselben  zerstört  hinreichend  viele,  um  das 
Serum  einer  grossen  Quantität  Blutes  roth  zu  färben.  Die 
grössere  oder  geringere  Löslichkeit  hängt  indessen  auch 
von  der  Natur  des  Gases,  welches  die  Blutkörperchen 
vorher  absorbirt  baben,  ab.  Am  leichtesten  lösen  sich 
lltutzellen,  die  CO»  aufgenommen  haben,  schwerer  als  diese 
die  mit  Stickoxyd ,  noch  schwerer  die  mit  Kohlenoxyd, 
am  schwersten  die  mit  reinem  Sauerstoff  beladenen. 

umgekehrt  werden  Blutkörperchen  bei  Einwirkung 
hinreichend  concentrirter  Lösungen  von  Salzen  (z.  B. 
Alkalis uü'aten  ni)d  -phosphaten,  und  Alkalichloriden)  durch 
Wasserentzieliung  zum  Schrumpfen  gebracht,  wobei  sie 
die  seltsamsten  Gestaltänderangen  erfaliren. 

Die  runde  Form  der  Blutkörperchen  geht  aber  auch 
ohne  Zusatz  von  Reagentien,  wenn  sie  oft  nur  kurze  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt  waren ,  bald  verloren.  Sie  werden 
zackig,  ausgerandet,  sternförmig  (richtiger  stechapfelförmig), 
ohne  dass  in  den  meisten  Fällen  der  Grund  dieser 
Erscheinung  bekannt  wäre.  Man  kann  diese  Form  hervor- 
rufen und  aufbeben ,  wenn  man  Blutkörperchen  in  der 
Gaskammer,  nachdem  man  Wasserdampf  eingeleitet  hat, 
abwecliseliid    der  atmosphärischen  Luft    und  COj  aussetzt. 

Durch  elektrische  Schläge  bekommen  sie  zuerst  einige 
Kerben ,  weiterhin  werden  sie  stechapfelförmig ,  bei  noch 
längerer  Einwirkung  kugelig.  Zu  Anfang  sind  sie  roth, 
zuletzt  tritt  aber  der  Farbstoff  in  die  umgebende  Flüssig- 
keit aus  und  die  farblose  Kugel  —  Oikoid  sammt  entfärbtem 
Leib  —  bleibt  zurück  (Stroma).  Die  gleiche  Trennung 
des  Farbstoffes  vom  Stroma  erzielt  man  durch  Schütteln 
mit  granulirtem  Metall,  mit  Asbest,  Wasser,  Alkohol, 
Aether ,  Aceton  (bei  '/t^/o  Kochsalzgehalt),  mit  Chloro- 
form ,  Galle  oder  galleusauern  Salzen  (besser  noch  mit 
Cholulsäure) ,  am  leichtesten  durcli  Gel'riereulassen ,  theil- 
weise  auch  durch  niögliehst  vollständiges  Enigaseu  des 
Blutes.  So  wird  schon  durch  blosse  Sauersteffentziehung 
(z.    B.     beim   Ersticken,    bei    längerem    Durchleiten    von 
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Kohlensäure)  ein  grosser  Theil  der  Blutkörperchen  zerstört. 
—  Weder  hei  der  Zerstörung  derselben  durch  elektrische 
Schläge,  noch  durch  Frost  ist  der  Sauerstoff  der  Luft 
oder  sich  bildendes  Ozon  hetheiligt. 

Bei  Chloraünjection  tritt  Blutfarbstoff  ins  Plasma  aus. 
Zum  Theil  krystatlisirt  er  intraglobulär,  womit  eine  Abnahme 
der  Elasticität  der  Blutkörperchen  einhergeht. 

FUgt  man  zu  rotheii  Blutkörperchen  Saponiniösung ,  so 
bekommen  sie  blitzschneli  die  SttchapfelJ'orm ,  werden  rasch 
blässer,  so  dass  Jas  Stroma  endlich  nur  als  ein  kleiner  körniger 
Ueberrest  erscheint.  Dies  Verhallen  —  dem  der  obigen  Anüathetica 
gleich  —  ist  charakteristisch  für  die  sog.  „globulöso  Staae". 

Tropft  man  defibrinirtes  Blut  in  einen  Platintiegel,  der 
in  einer  Mischung  von  gestossenem  Eis  und  Kochsalz  ein  ge- 
kühlt ist,  so  dass  Tropfen  um  Tropfen  gefriert,  thaut  dann 
rasch  auf,  stellt  wieder  den  Tiegel  in  die  Frostmischnng, 
lässt  abermals  aufthauen,  so  sieht  das  Blut  endlich  ticfroth 
und  durchsichtig  aus  (lackf  arb  iges  Blut).  Bei  der 
mikroskopischen  Untersuchung  findet  man,  dass  das  Stroma 
farblos  geworden  ist,  übrigens  Gestalt,  Weichheit,  Elasticität, 
Quellungs-  und  Schrampfungsvermögen  der  intacten  Blut- 
körperchen behalten  hat.  Diese  Veränderung  findet  sich 
auch  im  Blute  der  Hautgefässe  erfrorener  Meascheu 
oder  Thiere. 

Lässt  man  ein  Tröpfchen  defibrinirtes  Kaninchenblut 
in  Froschblutseruni  fallen,  so  werden  nach  einiger  Zeit 
die  Zellen  kugelig  und  scheiden  Blutfarbstoff  ab.  Bald 
darauf  kleben  sie  zu  einem  Haufen  zusammen,  in  dem 
man  Anfangs  noch  ihre  Contouren  bemerkt;  schliesslich 
werden  aber  auch  diese  undeutlich  und  die  Masse,  hin 
und  her  hewegt,  zieht  sich  in  zähweiche  Fäden  aus 
(Landois'  S  trom  afihrin). 

Die  Blutkörperchen  lösen  sich  bei  60 — 64°  auf.  Aus 
dieser  lackfarbigen  Lösung  krystallisirf,  wenn  Meerschwein- 
chen- oder  Pferdeblut  verwendet  wird,  beim  Abkühlen 
Hämoglobin.  —  Die  meisten  Blutarten  werden  schon  durch 
blosses  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  lackfarbig.  Man 
bemerkt  auch  da  zuerst  farblose,  verzerrte  Blutkörperchen, 


die  sich  schliesslich  ganz  auflöäcn.  Das  Blut  ist  anfangs 
krystallisationsfähig ;  nach  längcrem  Stehen  verliert  es  auch 
diese  Eigenschaft.  Besonders  rasch  erfolgt  diese  Aenderung 
durch  Einwirkung  von  Ozon. 

Die  Blutkörperchen  aerlegen,  dem  Platinmohr  ähnlich, 
Wasserstoffsuperoxyd ;  sie  entfärben,  wie  Eisenoxydulsake 
Wasserstoffsuperoxyd  haltende  Jodtinctar  und  blauen, 
wasserstoffsuperoxydhältigen  Jodstärkekleister.  Auch  einge- 
trocknetes und  in  Wasser  vviedergeJöstes,  defibrinirtes  Blut 
besitzt  die  katatj'sirende  Fähigkeit;  sogar,  wie  es  scheint, 
in  höherm  Masse  als  das  frische,  indem  es  rascher 
Cyaninwasser  entfärbt. 

Wasser  (100  Gramm)  mit  dem  gleichen  Gewicht  amalga- 
mirter  Zinkspäne  und  etwas  Luft  zwei  Minuten  geschüttelt  und 
filtrirt,  enthält  die  zum  Versuch  aiiareichende  Menge  Wasser- 
stoffsuperoxyd. Man  set/.t  20  Tropfen  conc.  alkoholische  Cyanin- 
lösuiig  zu.  Fügt  man  nun  5  Tropfen  Blutlösung  dazu,  so  ver- 
schwindet in  einigen  Minuten  die  blaue  Farhe  (Schöobei n'sche 
Probe). 

Die  chemische  Untersuchung  der  Blutkörperchen 
wird  durch  ihre  grosse  Veränderlichkeit  sehr  erschwert. 

Den  Hauptbestandtheil  bildet  der  Blutfarbstoff 
fHaemoglobin).  Dieser  ist  in  der  Blutzelle  weder  in  fester 
Form,  noch  in  wässeriger  Lösung  —  da  das  Wasser  für 
seine  Menge  beiweitem  nicht  in  zureichendem  Verliältniss 
in  der  Blutzelle  vorhanden  ist  —  enthalten,  sondern  in 
einer  nicht  näher  bekannten  Bindung  mit  dem  Zellenleib, 
welche  durch  Säarehildung  aufgehoben  zu  werden  scheint. 

Spectroskopische  Untersuchungen  drängen  zur  Annahme 
noch  eines  anderen  —  blauen  —  Farbstoffes  neben  dem 
Haemoglobin,  der  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen sein  kann. 

Den  Blutkörperchen  der  zu  den  Vertebraten  gerechneten 
LeptocephiilideH  und  des  Amphioxus  fehlt,  trotz  geg entheiliger 
Angaben,  das  Haemoglobin. 

In  unvergleichlich  geringerer  Menge  tragen  zur  Bil- 
dung des  Blutkörperchens  bei : 
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1.  Ei  weiss-S  to  ffe  und  zwar  mindestens  zwei, 
von  denen  einer  (dem  Zellenleibe  angehörig)  dem  Alkali- 
albnrainat  ähnlicli  ist,  ein  zweiter  der  Globuliognippe  an- 
zugehüren  scheint. 

2.  Cholesterin:  0.04—0.06  Gramm  in  100  CG. 
Gesammtblnt ; 

H.  Lecithin.  Dem  Gehall  an  Eiweissen  und  Leci- 
thin verdankt  wohl  die  Blntzelle  ihre  grosse  Elasticität  und 
Quellharkeit. 

4.  Alkalichloride  nnd  Alkalipbosphate. 
Natriumsalze  in  den  Blutkörperchen  des  Hnndes  und 
Rindes  nachgewiesen,  scheinen  in  denen  des  Pferdes  und 
Schweines  zu  fehlen. 

5.  Mangan,  eine  Spnr. 

6.  Wasser;  zwei  bis  dreimal  so  viel  als  feste  Stoffe, 

7.  Blutgase. 

Die  Blutkörperchen  enthalten  einen  noch  unbekannten 
Bestandlheil,  der  Carhoiiate  zerlegt.  —  Wäscht  man  Blutkörper- 
chen, welche  aus  detihriiiirtem  Blut  nach  Zusatz  von  li)  Volum 
einer  balbprocentigeu  Kochsalzlösung  bei  5°  sich  abgesetzt  habi^n, 
mit  Wasser,  so  enthält  dieses  viel  sacchariticireudes  Fenni/nt, 
das  wahrscheinlich  in  den  Blutkörpereben  gebunden  ist  (iu  Zy- 
mogent'urm'?)  und  durch  <ias  Kochsalz  frei  gemacht  wird. 

Die  Blutkörperchen  der  Vögel  sind  wasserarmer,  als 
die  der  Säuger.  Kernhaltige  Blutkörperchen  sind  reiciier 
an  Eiweiss,  Cholesterin  und  Lecithin,  als  die  kernlosini. 
Beide  Arten  enthalten  Fett,    die  Kerne  Nudeln. 

In  lOOTbeilen  der  trockenen  organischen  Substanzen  sind: 
Haemoglobin ;  Eiweiss;  Lecithin;  Cholesterin 
im  Menschenblut       86  7a— 9i'3t);  1-i-M;  0  35— 0-72;       0-26 
im  Huntiebiut  86-5  12'5.'>;  059  ;      0-36 


im  Igelblut 
im  üäiiseblut 

im  Blut  von  Colu- 
ber  natrix 


92-25 
62-65 

46-  7 


701 
36-41     0-46 


0-74 


048 


52-45 


0-85 


Bei  Leukämie    enthält    das  Blut    viel    Lecithin    und 
einen  gelatinartigen  Körper,  der    keine  Circumpolarisation 


zeigt.  Diese  beiden  Stoffe  kommen  aber  auf  Recbnung  der 
stark  vermehrten  weissen  Blutzellen.  Man  fand  in  solchem 
Blute  auch  Hj-po^tanthin  und  Ameisensäure  (nicht  aber 
Xanthin,  Harnsäure,  Leucin  und  Tyrosin).  Nicht  selten 
findet  man  im  Blutgerinnsel  Charc ot'sche  Krystalle  (S.  255). 
In  Kropfcysteii  ergossenes  Blut  macht  daselbst  im 
Laufe  der  Zeit  eine  sehr  interessante  Veränderung  durch. 
Die  Blutkörperchen  schrumpfen  znm  Theil.  Ein  Theil  des 
Haemoglobins  tritt  ins  umgebende  Serum  aus,  und  wandelt 
sich  in  Haematin  und  Bilirubin  um  (S.  218).  Der  in  den 
Blutkörperchen  zurückbleibende  Farbstoff  bat  seine  Kry stall  i- 
sationsfähigkeit  verloren  und  scheint  eine  amorphe  Modifi- 
cation  des  Uaemoglobins  zu  sein.  Ganz  ähnliches  beobachtet 
man  in  alten  apopleetischen  Herden  und  anderen  haemor- 
rhagischen  Ergüssen. 


Haenioglobin. 

Man  hat  das  sauerstoffhaltige  Haemoglobin  (Oxyhae- 
moglohin)  von  dem  reducirten ,  sauerstofffreien  zu  unter- 
scheiden. In  der  nachfolgenden  Darstellung  ist  mit  Hae- 
globin  stets  das  erstere  gemeint,  wo  nicht  ausdrücklich 
das  Gegentheil  angegeben  ist. 

Haemoglobin*)  kann  schon  im  Blutkörperchen  krystal- 
lisiren.  Das    abgetrennte  Stroma    des  letzteren  hängt  dann 


♦)  Identisch  mit  Hoppe- Seyler's  Haemoglobin  ist  Simon's 
Haematoglobulin,  Stokes'  Scarlet  cniorine,  Berlin's 
CLromatin,  daa  Erythrocruorin  einiger  englischen  Autoren 
and  das  Haematocrystallin  Lebmann's,  der  übrigens  die  rothe 
Färbung  für  Verunreinigung,  das  Albumin  für  die  eigüQtliclie 
krystailinische  Substanz  hielt.  Die  Krystalle  wurden  von  Reichert 
(1847)  zuerst  auf  der  Oberfläche  der  Plaeenta  eiiivs  Meer- 
schwetnchens  entdeckt  —  die  erste  Beobachtung  eines  krystal- 
lisirten  Blutfarbstoffes  Uberliaupt  —  und  von  ihm  Albuminat- 
krystalle  genannt.  In  demselben  Jahre  beobachtete  Lejdig 
die  Blutkrystalle  bei  wirbellosen  Thieren,  etwas  später  Kölliker 
bei  Vertebraten  (Globulinkrvstalle).  Zuerst  dargestellt  hat 
sie  Otto  Funke  (1851). 
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in  verschiedenster  Gestalt  um  den  Erystall;  in  andern 
Fällen  wandelt  sich  scheinbar  das  ganze  Blutkörperchen 
in  einen  Krystall  um.  Auf  Wasserzusatz  schwindet  die 
Krystallform  und  das  Blutkörperchen  nimmt  seine  ursprüng- 
liche Gestalt  wieder  an.  Diese  „intraglobulären  Krystalle" 
sind  bei  einigen  Sfiugem  (Hund,  Meerschweinchen,  Ratte, 
Schwein),  vorzüglich  aber  bei  kaltblütigen  Vertebraten 
beobachtet  worden.  Jedesmal  tritt  etwas  Farbstoff  aus 
den  Blutkörperchen  aus ;  es  ist  sonach  die  vorherige  Trennung 
des  Farbstoffes  vom  Zellenleib  die  nothwendige  Bedingung  für 
den  Eintritt  dieser  interessanten  Erscheinung.  Man  kann  die- 
selbe oft  hervorrufen,  wenn  man  das  Blut  langsam  gefrieren 
und  wieder  schmelzen  lässt.  Auf  einem  ähnlichen  Vorgang 
beruht  zum  Theil  das  bereits  erwähnte  Zackigwerden 
der  Blutkörperchen  (besonders  beim  Erwärmen).  Bei  stärkerer 
Vergrösser ung  (1000)  sieht  man  intraglobuläre  Sphänolde. 

Menschenblut  enthält  12"2°/n  Haemoglobin;  doch 
schwankt  die  Menge  nach  verschiedeneu  individuellen  und 
physiologischen  Momenten.  Das  Venenblut  enthält  davon 
etwas  weniger  als  das  Arterienblut.  Im  Cholerablut  steigt 
(wegen  der  Concentration  desselben)  die  Menge  auf  15  bis 
20''/o,  bei  Leukämie  sinkt  der  Gehalt  auf  Ö'/o.  bei 
Chlorose  auf  7— 4.67o  herab. 

Säugethierblut  hat  einen  ähnlichen,  Vogelblut  einen 
geringeren  Gehalt  an  Haemoglobin.  Bei  Pflanzenfressern 
ist  er  geringer  als  bei  Fleischfressern,  bei  jungen  Thieren 
geringer  als  bei  aasgewachsenen.  Das  Blut  hungernder 
Thiere  ist  relativ  reicher  an  Haemoglobin;  das  umgekehrte 
hat  Statt,  wenn  die  Ernährung  durch  Krankheit  oder 
unpassende  Nahrung  leidet,  so  z.  B.  ist  bei  Fütterung 
der  Hunde  mit  Brod  das  Haemoglobin  vermindert. 

In  100  Gramm  Blut  sind  enthalten 

bei  Kaninchen  :      84    Gramm. 
Hammel       :     H-2  , 

lO-i 


Rind 

Schwein 

Hund 


12-3 
13-2 
13-8 


Hahn 

Ente 
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Darstellung.  Jede  Behandlung,  durch  welche  der 
Farbstoff  —  ohne  eine  Zersetzung  zu  erfahren  —  vom 
Stroma  getrennt  werden  kann,  fuhrt  zu  einer  Darstellnngs- 
methode  des  Haemoglobins.  Mittel,  welche  die  Trennung 
bewirken,  sind  bereits  S.  259  angeführt  worden;  nicht 
jeder  Weg  ist  aber  gleich  vortheilbaft. 

I.  Um  grosse  Mengen  von  reinstem  Haemoglobin  zu 
erhalten,  dienen  folgende  Methoden: 

1.  Man  defibrinirt  Fferdeblnt,  lässt  die  Blutkörper- 
chen in  einem  hoben  Gylinder  sich  absetzen,  hebt  mit  der 
Pipette  das  Serum  möglichst  vollständig  ab,  bringt  den 
Bodensatz  mit  wenig  Wasser  in  einen  Kolben,  setzt  gleich- 
viel Aether  zu,  und  schüttelt  einige  Zeit.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  giesst  man  die  Aetherschicht  ab  und 
behandelt  nochmals  in  d^r  gleichen  Weise  mit  einer 
neuen  Menge  Aether.  Nach  dessen  Entfernung  filtrirt  man 
die  wässerige  Lösung  möglichst  rasch  durch  ein  Falten- 
filter in  einen  eisgekühlten  Gylinder  und  setzt  schliesslich, 
unter  starkem  Umrühren,  V4  Volum  SO'/oigen,  auf  0' 
gekühlten  Alkohol  zu,  schüttelt  nochmal  mit  atmo- 
sphärischer Luft  gut  durch  und  lässt  dann  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  (—5»  bis  — 10")  24 — 48  Stunden 
stehen.  Haben  sich  Erystalle  abgeschieden,  so  sammelt 
man  sie  auf  einem  eisgekühlten  Filter,  wäscht  einigemal 
rasch  mit  einem  kaltgehaltenen  Gemisch  von  1  Vol. 
Alkohol  und  4  Volum  Wasser  und  presst  rasch  ab.  Zum 
Zwecke  weiterer  Beinigung  löst  man  die  Erystalle  in  wenig 
Wasser  bei  30 — 40"  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  rasch 
in  einen  gekühlten  Gylinder,  fügt  V*  Vol.  Alkohol  zu  und 
verfährt  übrigens  in  der  eben  angegebenen  Weise.  Lässt 
man  während  dieser  Manipulationen  die  Temperatur  über 
0"  steigen,  so  wird  ein  Theil  des  Haemoglobins  ziemlich 
rasch  zersetzt,  was  sich  dadurch  verräth,  dass  der  Rand 
des  Filters  nicht  rein  roth,  sondern  braun  gefärbt  erscheint. 
Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  und  der  Umständlich- 
keit künstlicher  Kühlhaltung  empfiehlt  es  sich,  die  Dar- 
stellung zur  Winterszeit  vorzunehmen.  Bisweilen,  ««as^^^x 


faemogioDin. 

Alkohol  zn  stark  abgekühlt  und  die  HaemoglobicIösaTig 
zn  concentrirt  ist,  erhalt  man  zum  Theil  oder  ausschliess- 
lich amorphes  Haemoglobin,  das  sich  in  die  krystallinische 
Form  nicht  überführen  lässt. 

Verfttgt  mau  nicht  Ober  Pferdeblut,  so  bringt  man  die 
Körperchen  jener  Blutart,  die  als  Darsttllungsmaterial  dienen 
soll,  in  der  S.  256  angegebenen  Weise  zum  Sedimeutiren.  — 
Manche  Blutarten  krystallisiten  ao  raacii,  dasa  schon  vor  Zusatz 
von  Alkohol  ein  Theil  des  Farbstoffefi  sich  am  Filter  ausscheidet. 
Um  diesen  nicht  zu  verlieren,  mu^s  man  den  Filterrfickstaud  wie- 
derholt mit  Wasser  bei  30 — -lü"  digfriren  und  mit  der  Losung 
dann,  wie  oben  angegeben,  verfahren. 

2.  Bei  schwerer  krystallisirenden  Haemoglobin- 
arten  ist  es  vortheilhaft,  das  Blut  eoaguliren  zu  lassen  und 
dann  eiiizukülilen.  Nach  24  Stunden  wird  das  Coagulnra 
abgetrocknet,  mit  eiskaltem  Wasser  abgespült,  in  recht 
kleine  Stücke  geschnitten,  nochmals  mit  dem  eingekühlten 
Wasser  abgespült,  dann  frieren  gelassen  und  in  einer 
Reibschale  fein  zerrieben.  Das  Pulver  bringt  man  aufs 
Filter  und  süsst  mit  eiskaltem  Wasser  so  lange  aus,  bis 
das  Filtrat  mit  Sublimatlösnng  keine  zu  reichliche  Fällung 
gibt.  Nun  extrahirt  man  mit  Wasser  von  ÜU — 40"  und 
lässt  das  Filtrat  in  einen  eisgekühlten  Cylinder  fliessen. 
Nachdem  man  sich  an  einer  kleinen  Probe  überzeugt  hat, 
wieviel  Weingeist  zugesetzt  werden  kann,  ohne  eine 
Fällung  zu  bewirken,  fügt  man  dem  Filtrat  diese  ent- 
sprechende Menge  Alkohol  zn  und  stellt  das  Gemisch  kühl. 
Sobald  sich  Krystalle  reichlieh  abgeschieden  haben,  filtrirt 
man  in  der  Kälte,  wäscht  mit  eiskaltem  Wasser,  dem 
anfänglich  etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  so  lang  aus,  bis 
das  Filtrat  weder  mit  Sublimat-  und  Silberaitrat- Lösung, 
noch  mit  Bieiessig  sich  trübt.  Das  Auswaschen  geschieht 
vortheilhaft  durch  Decantatiou.  Man  krystallisirt  nach 
der  ohcn  beschriebenen  Methode  um  und  trocknet  die 
Krj-stalle  bei  einer  Temperatur  unter  0". 

Handelt  es  sich  um  weniger  reines  Haemoglobin  (z.  B.  für 
Spectralunlersucbungeu),  ao  bringt  man  defiliriairtes  Blut  in 
einer  Platiuschale   zum  Frieren  ;    nach    einer    '/,  Stunde   lägst 
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man  es  langsam  schmelzen,  giesst  den  Inhalt  in  Bechergläser  in 
Schichten  von  15  MM.  Höhe  und  stellt  an  einen  kühlen  Ort. 
Nach  einer  Stunde  haben  sich  Kry^talle  abgeschieden;  man 
filtrirt  und  presst  den  Krystallbrei  zwischen  Filtrirpapier  aus. 

II.  Um  kleine  Mengen  zu  mikroskopischen  Zwecken 
zu  gewinnen,  verfährt  man  nach  einer  der  folgenden 
Metboden : 

1 .  Hat  man  Blutgerinnsel  zur  Yerfttgnng ,  so  hält 
man  es  2 — 3  Tage  an  einem  ktthlen  Orte.  Einen  Tropfen 
des  zerflossenen  Blutes  lässt  man  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  stehen.  Nach 
einigen  Stnnden  sind  Krjstalle  ausgeschieden. 

2.  Man  setzt  zu  etwa  5  C.  C.  defibrinirten  Blutes 
tropfenweise  so  viel  Wasser,  dass  man  eine  klare  Lösung 
erhält,  fttgt  zu  dieser  ^Z«  Vol.  Alkohol  zu  und  bringt  sie 
im  Platintiegel  in  eine  Kältemischung. 

3.  Man  macht  durch  eines  der  S.  259  angegebenen 
Mittel  das  Blut  lackfarben  —  am  besten  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  (genau  auf  60 — 65")  im  Wasserbade. 
Sobald  der  Rand  der  Flüssigkeit  einzutrocknen  beginnt, 
stellt  man  ab.  Es  scheiden  sich  beim  Abkühlen  die 
leicht  krystallisabeln  Haemoglobinarten  aus.  Bei  manchen 
Blutarten,  z.  B.  vom  Meerschweinchen,  Hunde,  von  der 
Ratte,  reicht  schon  der  Zusatz  von  Aether  hin,  um  aus 
ihnen  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  Blutkrystalle  zu 
erhalten. 

Eigenschaften.  Die    Haemoglobinarten     der    ver- 

schiedenen Vertebraten  sind  nicht  identisch.  Manche 
derselben  konnten  bisher  nicht  krystallinisch  erhalten 
werden.  In  jenen  Fällen,  wo  es  gelungen  ist,  gehören  die 
meist  mikroskopischen  Krystalle  (Blutkrystalle)  dem 
rhombischen  Systeme  an.  Innerhalb  desselben  kommen 
den  verschiedenen  Thierspecies  wieder  besondere  Krystall- 
formen  zu.  So  bildet  z.  B.  das  Haemoglobin  des  Hundes 
vierseitige  Prismen,  das  des  Meerschweinchens  (Funke's 
Atlas.  Taf.  X.  4)  tind  Raben  (nachstehendes  Bild.  6.)  Sphae- 
noide,  das  des  Menschen  (Funke.  X.  1.  2.^  wA  '^^^^ä's. 
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rhombische  Tafeln  und  Prismen.     Das  nebenstehende  Bild 
(nach  Bojanowsky)  zeigt  Blutkrystalle  aus  dem  Venenblut 


des  Kaninchens  (1),  aus  Igelblut  (2),  Mäuseblut  (3), 
Katzenblut  (4)  und  Lerchenblut  (5). 

Das  Haemoglobin  des  Eiclihörncheas  unterscheidet 
sich  von  dem  anderer  Thiere  darin,  dass  es  in  sechsseitigen 
Tafeln  des  h  e  x  a  g  o  n  a  1  e  n  Systems  krystallisirt 
(Funke.  X.  5). 

Die  Haemoglobinkrystalle  sind  wasserhaltig.  Der 
Krystallwassergehalt  der  unter  der  Luftpumpe  getrockneten 
Präparate  schwankt  zwischen  3— lOVo  der  Trockensub- 
stanz, je  nach  Verschiedenheit  der  Thierart.  Am  ärmsten 
sind  die  Krystalle  aus  Hundeblut,  am  reichsten  die  aus 
Eichhör  nchenblut. 

Die  Krystallisationsfähigkeit  wird  weder  durch  directes 
Sonnenlicht,  noch  durch  die  Anwesenheit  von  Serum,  wol 
aber  durch  den  Concentrationsgrad  der  Lösung,  durch 
möglichste  Sättigung  mit  Sauerstoff  bei  niederer  Temperatur 
und  durch  Ruhe  erhöht.  Fördernd  wirken  auch  Alkohol, 
Aetber-Alkohol,  Spuren  von  Chloroform,  Lösungen  einiger 
verwitterter  Salze  z.  B.  von  Natriumphosphat,  Alkaliacetat, 
Kalisalpeter  (nicht  aber  Natronsalpeter),  Magnesiumsulfat, 
vorzuglich  aber  von  Natriumsulfat.  Sehr  störend  hingegen 
wirkt  die  Anwesenheit  von  Methaemoglobin. 
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Sehr  schwer  krystallisiren  die Haemoglobine  vonRind, 
Schwein ,  Taube ,  Frosch  und  Häring ;  nicht  leicht  von 
Menschen,  Affen,  Schaf,  Kaninchen,  Murmelthier,  Raben ; 
leicht  hingegen  von  Hand,  Fuchs,  Katze,  Eichhörnchen, 
Pferd;  sehr  leicht  von  Meerschweinchen,  Ratte,  Karpfen, 
Weissfisch,  überhaupt  von  Cyprinolden'  (LeuoiscuB  dobula, 
Cyprinus  ert/throphthalmus,  Tinea  chrysitis,  Cyprinus  brama). 

Das  (Oxy-)  Haemoglobin  ist  blntroth,  doppelbrechend, 
im  frischen  Zustande  dnrchsichtig,  seidenglänzend.  Ge- 
trocknet werden  die  Eiystalle  rissig,  undurchsichtig, 
glanzlos.  Sie  zerfallen  unter  dem  Druck  des  Deckgläs- 
chens oder  längere  Zeit  der  Zimmerwärme  ausgesetzt  in 
Splitter,  welche  noch  die  Doppelbrechbarkeit  zeigen.  Die 
Blutkrystalle  sollen  auf  Zusatz  von  Säuren  und  Alkalien 
quellen,  doch  mttssen  sie  vorher  längere  Zeit  unter 
Alkohol  gelegen  haben.  Sie  sollen  dann  elastisch  sein, 
sind  aber  jedenfalls  auch  chemisch  verändert. 

Die  mikroskopischen  Präparate  des  Haemoglobins  zeigen 
verschiedene  Färbung.  Fast  farblos  sind  die  Blntkrystalle  des 
Igels  und  Herings,  die  des  Raben  hellgelb,  der  Maus  fleischroth,. 
von  Cyprinus  brama  hellriolett,  die  aus  dem  Yenenblut  des 
Kaninchens  schmutzig  dunkelgelb. 

Im  Vacuum  bei  0"  über  Schwefelsäure  und  dann  bei 
110'  im  Trockenkasten  getrocknet  bildet  das  Haemoglobin 
ein  ziegelrothes,  sehr  stark  hygroskopisches  Pulver  vom 
spec.  Gew.  1"3 — 1"4.  Es  ist  dann  weniger  in  Wasser 
löslich,  als  die  frischen  Erystalle. 

Die  Haemoglobine  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich, 
hygroskopisch,  manche  (z.  B.  die  des  Rindes)  über  0"  an 
der  Luft  zerfliesslich.  Im  Ganzen  stehen  Hygroskopicität 
und  Löslichkeit  in  geradem  Verhältnisse  zu  einander. 
Rahenhaemoglobin,  schwer  löslich,  ist  gar  nicht  hygro- 
skopisch. In  manchen  Fällen  ist  nur  das  entwässerte 
Haemoglobin  hygroskopisch,  z.  B.  vom  Hunde.  Es  gibt 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Haemoglobine  z.  B.  die 
des  Meerschweinchens,  Eichhörnchens,  der  Ratte,  des 
Raben.     Am  leichtesten  löslieh  sind  die  Blutkryst8.\Lft  ^«ä 
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meisteu  Vögel.  Mit  der  Löslichkeit  steht  im  umgekehrten 
Verhältiiiss  die  Krystallisationsfähigkeit. 

Die  wässerigen  Lösungen  reagiren  scliwach  sauer 
(färben  empfindliches  Lakmuspapier  violett,  bleichen  sehr 
empfindliches  Cyaninpapier)  und  coaguliren,  unter  Abspaltung 
von  Eiweiss,  bei  (i4 — (iS".  Bei  Zusatz  von  etwas  Alkali 
tritt  bei  04"  Bildung  von  Haeraatin  ein  und  die  Flüssigkeit 
gerinnt  dann  selbst  in  der  Siedehitze  nicht. 

Haemoglobin  ist  löslicher  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  wobei  es  sich  aber  schon 
nach  sehr  kurzer  Zeit,  wie  eben  erwähnt,  zersetzt.  Leicht 
löslich  ist  es  in  Lösungen  von  Alkali-Carbonaten,  Alkali- 
phosphaten und  Boraten.  In  diesen  Lösungen  ist  es 
beständiger,  als  in  denen  der  Alkalien.  Ferner  wird  es 
leicht  gelöst  in  Flarn,  Blutserum  und  andern  serösen 
Flüssigkeiten,  in  Lösangen  von  llübnereiweiss,  Zucker, 
Harnstuff,  gailensanern  Salzen,  in  Glycerin.  Die  gallen- 
sauern  Salze  wirken  selbst  schon  bei  schwachem  Anwärmen 
sehr  stark  zersetzend. 

In  absolutem  Alkohol,  in  Aethcr,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  in  fetten  und  fluchtigen  Oelen, 
flüssigen  Teri^enen  und  sämmtlicben  Säuren  ist  Haemoglobin 
unlöslich.  Unter  Alkohol  längere  Zeit  aufbewahrt  verlieren 
die  Krystalle  die  schöne  Farbe,  den  Glanz  und  die 
Doppelbrcchbarkeit  und   werden  in  Wasser  uiiiüslicli. 

Haemoglobinlösungcn  diffundiren  durch  vegetabilisches 
Pergament  nicht. 

Feuchte  Oxyhaemoglobinkrystalle  (weniger  die  andern 
Haemoglübinverbindungen)  ozonisiren  krallig  den  Sauer- 
stoff und  zerlegen  Wasserstoffsuperoxyd.  Keiner  der 
beiden  Vorgänge  wird  durch  salzsanres  oder  schwefel- 
saures Chinin  gehemmt.  Dagegen  wird  durch  diese  Salze, 
sowie  durch  salzsaures  und  schwefelsaures  Morphin,  und 
besonders  durch  schwach  basisch  reagirendes  salzsaures 
Ciochonin  die  Uebertragung  des  Ozons  (des  Terpentins) 
und  damit  die  0,xydation  des  Indigo's  zu  Isatiii  oder  die 
Bläuung  der  Guajactinctur  verlangsamt.  Obgleich  das  Haemo- 
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globia  eine  Veränderung  erfährt,  so  ist  sie  doch  spektro- 
skopisch nicht  nachweishar.  Chinin  äussert  diese  hemmende 
Wirkung  nur  bei  Gegenwart  von  Uaerooglohin  und  Haematin, 
sonst  beschleuaiKt  es  die  Oxydation  des  Indigo.  —  Voll- 
kommen reines  Haemoglobin   wirkt    nicht    fihriuoplastisch. 

Wälireud  das  native  HacmOKlohin,  wie  es  ia  den  Blut- 
körperchen pniexistirt,  Wasserstoffsuperoxyd  (H,  0,)  explosions- 
artig zerlegen  soll,  ohne  seihst  dabei  (wenn  die  Lösung  neutral 
war)  eine  Veränderung  zu  erleiden,  soll  das  der  atmosphäriscben 
Luft,  der  Zimmerwärme  und  iHelem  Wasser  längere  Zeit  ausgesetzt 
geweeeue,  sowie  das  kryatalliniscbe  Haemoglobin  ra^ich  durcb 
neutrale  Lösungen  von  H,  0,  zersetzt  werden,  wobei  nur  sehr 
wenig  Gas  entweicht. 

Trockenes  Haemoglobin  zersetzt  sich  bei  etwa  160" 
unter  Aufblähen  und  Entwickelung  von  nach  verbrannten 
Federn  riecUenden  Gasen,  die  mit  leuchtender  Flamme 
brennen.  Es  verbrennt  selbst,  auf  Platinblech  erliitzt,  mit 
leuchtender  Flamme  und  lässt  reines  Eisenoxyd  zurück. 
Nur  mit  Lecithin  verunreinigtes  liefert  eine  Äsche,  die  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Aramoniummolybdat  die  Phos- 
phorreaction  gibt. 

Trotz  verschiedener  Krystallform,  Härte  und  Löslich- 
keit zeigt  das  Haemoglobin  der  verschiedenen  Thierarten 
doch  ein  sehr  übereinstimmendes  optisches  Verhalten  und 
liefert  zum  Theil  dieselben  Zerleguugsproducte. 

Das  Oxyhaemoglobin  zeigt  in  seinen  Lösungen  (in 
Wasser,  sehr  verdünnter  Natronlange  oder  Sodalösung) 
zwei  charakteristische  Absorptionstreifen  zwischen  D  und 
E.  (Lithographirte  Tafel  Nr.  3).  Die  Mitte  des  ersten, 
schmäleren,  dunklem,  schärfer  begrenzten  Bandes  {%)  ent- 
spricht ungefähr  der  Wellenlänge  57o0,  die  Mitte  des 
zweiten,  breitern,  minder  dunklen  ([i)  der  Wellenlänge 
5410  {wobei  nach  Angström  D  =  5892,  E  =  52ny 
angenommen  ist).  Die  Bänder  sind  noch  deutlich  erkenn- 
bar, wenn  das  Sonnenlicht  eine  1  Cm.  dicke  Schicht  einer 
Lösung  von  1  Gr.  trockenem  Haeraoglubin  in  10000  C.C. 
Wasser    passirt.     Bei    weiterer  Verdünnung    verschwindet 
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zuerst  ß,  bei  einem  Haemoglobingehalt  von  0.003°/, 
auch  «.  —  Beide  Bänder  erscheinen  dunkler  und  schärfer 
begrenzt,  wenn  die  Lösung  sehr  kalt  ist. 

Bei  entsprechendem  Zusatz  manclier  farbiger  Lösungen  z.  B. 
von  Chamaeleon,  Fuchsin  u.  s.  w.  kann  Jas  Haemoglobinspectrum 
verschwinden  ;  umgekehrt  verschwinden  bei  auaieicheudem  Zu- 
satz von  Haemoglobin  die  charakteristischen  Spectren  der  ge- 
nannten Lösungen,  und  hei  einem  gewissen  Mischungsverhältnisa 
heben  sich  beiiie  Sjiectren  gegenseitig  auf. 

Mit  zunehmender  Concentration  der  Lösung  werden 
beide  Bänder  breiter.  Bei  0.2%  Haemoglobin  ist  auch 
das  violette  Ende  bis  über  G  herein  verdunkelt ;  bei  0.4"!^ 
reicht  a  bis  an  D  und  die  Absorption  vom  violetten  Ende 
greift  bis  über  einen  Theil  des  Blau  herüber:  bei  0.6"/,, 
sind  a  und  ji  noch  eben  getrennt  und  die  Absorption  reicht 
bis  F ;  bei  0.8"/,,  fliessen  beide  Bänder  in  eins,  das  ganze 
Spectrum  ist  dunkel,  es  geht  Licht  nur  von  a  bis  nicht 
ganz  D,  und  von  b  bis  lialbwege  zwischen  b  und  F  durch. 
Auch  dieses  grüne  Licht  wird  noch  absorbirt,  wenn  der 
Haemoglobingehalt  um  CP/o  zunimmt;  es  passirt  dann 
nur  noch  zwischen  C  und  D  LiL'ht  durch. 

Lässt  man  durch  eine  liaemoglobinlösung  Stickstoff 
oder  Wasserstoff  einige  Zeit  streichen,  so  wird  der  Sauer- 
stoflf  des  Oxybaemoglobins  fast  ganz  verdrängt,  das 
Oxyhaeraoglobin  wird  reducirt.  Bei  Behandlung  mit 
sehr  verdünnten  Lösungen  reducirender  Substanzen  z.  B. 
mit  Alkalisnliiden  (besonders  Natriummonosulfid),  am- 
raoniako lischer  Weinsäurelösung,  aramoniakaliscber  Lösung 
von  weinsaurem  Zinnoxydul  *)  oder  Eisenoxydul  **)  oder 
mit  manchen  fein  vertheilten  Metalien  z.  B.  Zinn  u.  s.  w. 
tritt  an  Stelle  der  beiden  früheren  Streifen  nur  ein   Band 


*)  Wird  dargestellt,  indem  man  Weinsäure  zu  Zinnsalz 
fügt  und  mit  Ammon  neutralisirt.  Die  klare  Lösung  enthält 
neben  Salmiak  und  Ammontartral  auch  Stannotartrat. 

**)  Eisenvitriol  mit  so  viel  Weinsaure  versetzt,  dass  NaOlI 
keine  Fällung  erzeugt,  dann  mit  Ammon  oder  Soda  alkalisch 
macht. 
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mit  verwaschenen  Rändern  zwischen  D  und  E  auf  (lith. 
Taf.  Nr.  4),  dessen  dunkelste  Stelle  ungefähr  der  Wellen- 
länge von  5590  entspricht —  Spectrum  des  redacirten 
Haemoglobins  *).  Der  hellste  Tbeil  des  Spectrnms  (selbst 
bei  concentrirten  Lösungen)  ist  zwischen  B  und  C. 

Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Luft,  so  nimmt  sie 
wieder  Sauerstoff  auf  und  zeigt  die  dem  Oxyhaemoglobin 
angehörigen  zwei  Streifen. 

Die  durch  Kochen  von  Indigcarmin  mit  fiberschüBBigem 
Alkali  oder  von  indigschwefelsaureni  Kalium  mit  Kalkwasaer 
entstehende. Purpurinsäure  gibt  ein  ganz  ähnliches  Spectralbild, 
wie  leducirtes  Haemoglobin.  (S.  Indigo.) 

Die  concentrirte  Oiyhaemoglobinlösung,  die  noch  eben 
Licht  dorchlässt,  zeigt  (wie  bereits  erwähnt)  ein  dunkles  Spectrum 
mit  Ausnahme  eines  schmalen  rothen  Streifens  von  C  gegen  D 
hin.  Wird  diese  Lösung  mit  Xatriumsulfid  versetzt,  so  rückt 
der  Lichtstreifen  gegen  das  rothe  Ende  hin,  den  Raum  zwischen 
B  und  C  einnehmend,  während  die  frühere  helle  Stelle  dunkel  wird. 
Schüttelt  man  die  Lösung  mit  Luft,  so  rückt  der  Streifen  wieder 
an  die  frühere  Stelle. 

Eine  ähnliche  Rednction  erfolgt,  wenn  verdttnntes 
Blut  unter  Oelabschlnss  sich  selbst  überlassen  ist.  Hier 
wird  der  Sauerstoff  aufgebraucht,  entweder  indem  er 
oxydirend  ein  Spaltungsproduct  des  Haemoglobins  erzeugt, 
dessen  Bildung  mit  dem  Verbrauch  des  Sauerstoffs  auf- 
hören muss,  oder  indem  sich  vorher  ein  reducirender 
Körper  bildet,  der  dem  Oxyhaemoglobin  den  Sauerstoff 
entzieht.  Der  Eintritt  der  Rednction  wird  durch  Kälte 
oder  gewisse,  den  organisirten  Fermenten  feindliche  Stoffe 
z.  B.  Strychnin,  Atropin,  Morphin,  Chinin,  arsenige  Säure 
hinausgeschoben  oder  ganz  gehindert,  was  zu  der  Annahme 
einer  Rednction  durch  organisirte  Fermente,  die  etwa  bei 
der  Fäulniss  entstehen,  leiten  könnte. 

Hat  man  Ammonium-  oder  Kalium-Sulfid  in  grösserer 
Menge  angewendet,  so  erfolgt  zuerst  Rednction  des 
Oxyhaemoglobins,    alsbald   aber   eine  tiefere  Veränderung 


*)  Von  Stokes   (1864)    entdeckt   und  „purple    cruorine" 
genannt. 
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des  Haemoglobirs.  Es  tritt  das  später  zu  beschreibende 
Spectrnm  des  sogenannten  reduciiten  llaematins  anf,  das 
beim  Erwärmen  schwindet,  beim  Abkühlen  wieder  auftritt. 
Beim  Kochen  coagulirt  die  mit  Schwelelammonium,  nicht 
aber  die  mit  Kaliumsulfid  versetzte  Lösung. 

Der  Sauerstoff,  dessen  An-  oder  Abwesenheit  das 
verschiedene  optische  Verhalten  des  Haemoglobins  bedingt, 
ist  lose  an  dasselbe  gebunden.  Nicht  bloss  darch  ver- 
schiedene Gase,  wie  Wasserstoff,  COa,  Stickstoff,  kann  er  aus 
den  Oxyhaemoglobinkrystalleu  und  noch  leichter  aus  ihrer 
Lösung  verdrängt  werden ;  er  lässt  sich  schon  durch  blosse 
Evacuation  oder  durch  Erwärmen  austreiben.  Das  Darch- 
leiten  von  Gasen  muss  bei  verschiedenen  Blutarten  ver- 
schieden laug,  bei  manchen  durch  mehrere  Stunden 
fortgesetzt  werden.  —  Bei  l(j"  beginnt  die  Dissociation 
des  Oxylmemoglobins,  sobald  der  Druck  unter  '/g  Atmo- 
sphäre sinkt ;  bei  40"  schon  viel  früher. 

Trotz  dieser  leichten  Bindung  des  Sauerstoffs  ist  sie 
doch  als  eine  chemische  zu  betrachten  —  wahrscheinlich 
als  Addition  von  1  Mol.  Sauerstoff'  und  1  Mol.  Haemo- 
globin. Es  nimmt  1  Gr.  reducirtes  Haemoglobin  1.27  C.C. 
Sauerstoff"  auf.  Selbst  bei  gesteigertem  Druck  wird  Sauer- 
stoff nur  noch  von  den  Lösungsmitteln  (Wasser  oder 
Serum)  dem  Dalton'schen  Gesetze  gemäss  aufgenommen. 
—  Das  reducirte  Ilaenioglobin  absorbirt  zwischen  0"  und 
50"  den  freien  Sauerstoff,  nicht  aber  wenn  er  aus  anderen 
Körpern  z.  B.  Kaliumpermanganat  entbunden  bei  Luft- 
abschlttss  auf  dasselbe  einwirkt. 

Das  Oxyhaeraoglobia  gibt  an  starke  Reductionsraittel 
den  Sauerstoff  sehr  leicht  wieder  ab,  vermag  aber  nicht 
Traubenzucker,  Harnsäure  oder  Fette  zu  oxydiren.  Neben 
dieser  geringen  oxydirenden  Kraft  besitzt  es  ein  hohes 
Oz.onisirungs-Verraögen. 

Setzt  man  zu  aufgeschwemmten  Blutkrystallen  (oder  zu 
Blut)  Wtinsäure  oder  Phosphorsiiure,  so  wird  in  demselben 
Masse  die  Menge  des  auspumpbaren  Sauerstoffs  Reringer,  weil 
das  Haemoglobin    zersetzt   wird   und    ein  sich    dabei   bildendes 
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Spaltiingsproduct  bei  seiner  Entatehung  einen  Theil  des  Sauer- 
stoffes verbraucht. 

Die  reducirten  Haeraoglobine  sind  viel  lös- 
licher in  Wasser  und  krystaliisiren  selbst  ans  eingeengten 
Lösungen  sehr  schwer  oder  gar  nicht.  Bei  Zutritt  saurer 
(die  Alkalescenz  des  Blutserums  vermindernder)  Dämpfe 
z.  B.  von  Essigsäure  wird  die  Krystallisation  beschleunigt. 
In  Lösungen,  die  gar  nicht  krystaliisiren  wollen,  tritt  bei 
Luftzutritt  augenblicklich  Krystallisation  ein  —  in  diesem 
Falle  durch  Bildung  von  Oxyhaemoglobin.  Die  Krystalle 
des  reducirten  Haemoglobins  sind  isomorph  denen  des 
sauerstoffhaltigen  {Oxyhaemoglobins),  sie  sind  aber  dunkler, 
bläulich,  an  den  Kanten  grünlich,  zeigen  Polychromasie. 
Die  hexagonalen,  optisch  eiuaxigen  sind  dichroltisch,  die 
rhombischen  trichroltisch. 

Das  V'enenblut  enthält  neben  viel  reducirtera  Haemo- 
globin wenig  sauerstoffhaltiges,  das  Arterienblut  neben 
viel  Oxj'haemoglobin  auch  etwas  reducirtes,  daher  es  beim 
Schütteln  mit  Sauerstoff  noch  etwas  davon  ahsorbirt.  — 
Das  Leichenblut  enthält,  schon  wenige  Augenblicke  nach 
Eintritt  des  Todes,  nur  reducirtes  Haemoglobin,  vielleicht 
weil  die  noch  nicht  abgestorbenen  Gewebspartien  den 
Sauerstoff  so  rasch  absorbiren. 

Haemoglobin  ist  selbst  in  trocknem  Zustande  ver- 
änderlich. Schon  beim  Trocknen  unter  der  Luftpumpe 
erfolgt  theilweise  eine  Zersetzung,  als  deren  Product  ein 
fibrinartiger  Köi-per  und  ein  Farbstoff  auftritt,  der  seinem 
spectralen  Verhalten  nach  deniHaematin  in  „saurer  Lösung" 
sehr  ähnlich,  sich  von  demselben  dadurch  unterscheidet, 
dass  er  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich  ist. 
Ausser  jenem  fibrinähnlichen  Eiweiss  entsteht  noch  ein 
dem  Serumalbumin  ähnliches,  —  Am  besten  hält  sich 
Haemoglobin  unter  0"  in  schwach  alkalischer,  eiweiss- 
hältiger  Lösung.  Kohlensäure  und  Ozon  beschleunigen  die 
Zersetzung. 

Sämretliche  Säuren  wirken  schon  bei  8 — 10"  auf  die 
Haemoglobinlösnng  und  zwar  manche  augenblicklich,  andere 
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(die  schwachen  and  schwerlöslichen)  erst  nach  einigen 
Standen  zersetzend  ein,  was  immer  dnrch  eine  Aenderang 
des  Farbentons  nnd  Spectralbildes,  oft  auch  darch  ein- 
tretende Fällung  (Coagalation)  angezeigt  wird.  —  Bei  den 
langsam  wirkenden  Säaren  kann  die  Reaction  durch 
massiges  Erwärmen  sehr  beschleunigt  werden.  Die  hellrothe 
Farbe  der  Lösung  wird  dunkelroth  oder  braun,  es  zeigt 
sich  kein  Dichro'lsmas.  Bei  dieser  Zerlegung  wird  Eiweiss 
abgespalten,  das  als  Syntonin  in  Lösung  bleibt,  and  ein 
neuer  Farbstoff  gebildet,  der  entweder  selbst  noch  eiweiss- 
hältig  (Methaemoglobin)  oder  in  anderen  Fällen  eiweiss- 
frei  ist. 

Dieser  eiweissfreie  Farbstoff  soll  Haematin  sein.  Nach 
Preyer  ist  es  Haematoin,  da  „Haematin  in  saurer  Lösung"  nicht 
anzerlegt  bestehen  könne. 

Ihrer  Wirkungsweise  nach  lassen  sich  die  Säuren  in 
vier  Gruppen  bringen  (Preyer): 

1.  Gruppe.  Säuren,  die  in  keiner  Concentration 
nnd  bei  keiner  Temperatur  eine  Fällung,  sondern  nur 
optische  Veränderungen  veranlassen.  Zu  dieser  Gruppe 
gehören  sämmtliche  flüchtige  Fettsäuren,  dann  die  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  und  Citronen-Säure. 

Bei  der  Einwirkung  derselben  wird  Sauerstoff  ver- 
braucht, sog.  „eisenfreies  Haematin"  gebildet  und  das  vom 
Farbstoff  getrennte  Eisen  bleibt  als  Eisenoxydulverbindnng 
in  der  braunen  Lösung,  welche  ein  selbst  beim  Erwärmen 
sich  nicht  änderndes  „  Säureband "  zeigt.  Dieses  ähnelt 
dem  später  noch  zu  besprechenden  Methaemoglobinbande, 
wie  es  bei  spontaner  Zersetzung  des  Haemoglobins  an  der 
Luft  beobachtet  wird;  nur  liegen  alle  Säurebänder  etwas 
näher  nach  a  zu.  üebrigens  hängt  die  Lage  der  Sänre- 
bänder  von  der  Menge  der  zugesetzten  Säure  ab,  indem 
bei  grösserer  Menge  das  Band  gegen  A  verschoben  wird. 
Die  wechselseitige  Lage  des  Säure-  und  Methaemoglobin- 
bandes  (die  anderen  Absorptionsbänder  unberücksichtigt 
gelassen)  zeigt  nachstehende  Zeichnung :  I.  Sänreband. 
n.  Methaemoglobinband. 
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Das  hier  gezeichnete  Sänreband  (I)  entspricht  der  Ein- 
wirkung   der    Phosphorsäure.     Das    durch    Ameisensäure 
£  C  J>  


'     H 

■ 

erzeugte  Säureband  fängt  bei  £  an  und  erstreckt  sich  eben- 
soweit als  das  obige  Nr.  I ;  etwas  mehr  gegen  D  verschoben 
liegt  das  durch  Essig-  und  Monochloressigsäure  erzeugte, 
doch  nicht  ganz  so  weit  wie  Nr.  II.  —  Bernstein-,  BenzoS- 
und  Gallus-Säure  bewirken  die  optische  Aenderung  erst 
nach  1 — 2  Stunden,  die  Harnsäure  erst  nach  24  Stunden, 
die  übrigen  oben  genannten  Säuren  nebst  Hippursäure 
schon  in  wenigen  Augenblicken. 

Ausser  dem  Säureband  treten  bei  Einwirkung  vieler 
Säuren  dieser  Gruppe  (Phosphor-,  Ameisen-,  Oxalsäure) 
noch  andere  drei  Absorptionsbänder  auf.  Zwei  davon 
entsprechen  der  Lage  der  Oxyhaemoglobinstreifen,  sind 
aber  durch  Intensität  und  Breite  von  ihnen  verschieden, 
das  dritte  steht  zwischen  b  und  F.  In  der  nachstehenden 
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Zeichnung  ist  II.  das  Spectrum  des  Haemoglobins  nach 
Behandlung  mit  oxalsäurehältigem  Aether  (Preyer's  Hae- 
roato'lnspectrum)  und  I.  das  des  Oxyhaemoglobins  als 
Vergleichsspectrum. 

Das  Säureband  hat  eine  verschiedene  Lage,  je  nach- 
dem die  Säure    auf  eine  Blutlösung  eingewirkt   1\a.<s.  q^>m. 
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aber  das  Blut  mit  die  gleiclie  Säure  haltendem  Aether 
extraliirt  (oder  Haemoglobiu  darin  gelöst)  worden  ist. 
Die  Essigsäure  macht  hievou  eine  Ausnahme;  ihr  Saure- 
band  wechselt  die  Lage  nicht. 

Am  anffälligsten  ist  die  Yerscbiehung  des  Säurebandes 
bei  Oxalsäure,  wie  dies  das  folgende  Schema  zeigt : 


B 


D 


m 


1.  Säurchand  nach  Zusatz  von  wenig  Oxalsäure; 
II.  Säureband  nach  Zusatz  von  viel  0.\alsäure; 

III.  Säureband  des    mit  oxalsäurehaltigem  Aether    be- 
reiteten ßlntauszugs. 

2.  Gruiipe.  Säuren,  die  auch  im  üebcrschusse 
angewendet  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim  Erwärmen 
coaguüreßd    wirken    z.  B.    Kohlensäure,     Pyrogallussäure, 

Bei  Einleitung  von  CO3  bildet  sich  zuerst  reducirtes 
Haemoglobin ;  durch  Scliüttelu  mit  Luft  kaun  man  Anfangs 
das  03iyhaemoglobiu  wiederherstellen.  Lässt  man  dieLösung, 
ohne  umzuBchUttelu,  einige  Stunden  stehen,  so  erscheinen 
an  Stelle  dts  Absorptionsbaudes  des  reducirteu  üaemoglo- 
bluä  die  beiden  O-tyLaemoglobinstreifeu,  daneben  aber  auch 
das  Methacmoglobinbaud.  Beim  Erwärmen  schwindet  es 
und  kehrt  beim  Abkühlen  nicht  mehr  zurück.  Die  CO» 
verdrängt  also  den  Sauerstoff,  wirkt  aber  zum  Theil 
(namentlich  beim  raschen  Durchströmen)  zersetzend,  indem 
auf  Kosten  eines  Theils  des  Sauerstoffs  des  0.\yhaemo- 
globins  eine  Oxydation  vor  sich  geht.  Noch  rascher  erfolgt 
durch  COj  Zersetzung  des  bereits  reducirten  Haeraoglobins 
in  wässeriger  Lösung. 


Haemoglobin. 
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Bisweilen  gelingt  es  selbst  nach  stundenlangem  Durch- 
leiten von  COj  nicht,  den  Sauerstoff  zu  verdrängen. 

3.  Gruppe.  Säuren,  die  iu  sehr  geriuger  Menge 
angewendet  selbst  beim  Erhitzen  keine  Gerinnung  ver- 
ursachen, wol  aber  in  grösserer  Menge  schon  in  der  Kälte. 
Der  entstandene  Niederschlag  ist  im  Ueherschuss  der 
Säure  bei  anhaltendem  Kochen  (der  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  gebildete  schon  in  der  Kälte)  löslich.  Hierher 
gehören  die  Salpeter-,  Schwefel-,  Chrom-  und  Salzsäure, 
Die  rothe  Farbe  des  Haenioglobins  geht  iu  die  braune, 
gelbbraune  oder  (bei  Salpetersäure)  in  die  grünliche  über. 
Die  Saurebäuder  haben  eine  ähnliche  Lage,  wie  bei 
Säuren  der  ersten  Gruppe. 

4.  Gruppe.  Säuren,  die  bei  jeder  Conceutration 
und  Temperatur  eine  Fällung  bedingen,  der  Niederschlag 
ist  im  Ueberschusse  des  Fällungs mittels  selbst  beim  Kochen 
nicht  löslich.     Als  Beispiel  diene  Metaphüsphorsäure. 

Ein  besonderes  Verhalten  zeigen  Borsäure  und  Yalerian- 
säure.  —  Wird  kaltf^esättigte  BorBäureliVsuiig  der  Haemo- 
globinlösung  zugesetzt,  6o  bildet  ssieh  sehr  langsam  Methaemo- 
globiu  und  die  Ü.vyhapmoglobinstreifea  können  seihst  wochenlang 
sichtbar  bleiben.  Bringt  man  aber  zu  3  Theilen  einer  ein- 
proceiitigen  Haemuglobiulöiuug  1  Theil  krystallisirte  Borsäure 
und  erwärmt,  so  löst  sich  diese  auf.  Die  braune,  klare  Lösung 
zeigt  ein  Siiureband,  das  dem  Absorptiansbande  nach  Zusatz 
von  viel  0.talsäure  sehr  ähnlich  ist.  Beim  Abkühlen  gesteht  die 
ganze  Lösung  zu  einer  dicken  Gallerte,  die  beim  Erwärmen 
wieder  zu  einer  klaren  Lösung  zerfliesst.  —  Wird  zur  Haemo- 
globinlösung  V  a  1  e  r  i  a  u  säu  r  e  zugetropft  und  uiiigoschüttelt, 
so  entsteht  eine  liräunlich  weisse,  undurchsichtige  Masse.  Nach 
einigen  Stunden  scheidet  sich  die  braungefärbte  Säure  als  obere 
Schicht  ab  und  zeigt  ein  Säurebaud,  siinlicb  dem  durch  O-xal- 
säure  erzeugten.  Die  untere  Schicht  ist  farblos,  undurchsichtig 
und  wird  beim  Anwärmen  wasserbell. 

In  sehr  verdünnten  Lösungen  von  A 1  k  a  1  i  e  u,  alkalischen 
Erden  und  deren  alkalisch  reagirenden  Salzen  löst  sich 
Haemoglobin  leicht  und  ohne  Veränderung.  Die  concen- 
trirten  Lösungen  aber  und,  wenn  mau  sie  kocht,  auch  die 
verdllnnten,  bedingen   eine  Zerlegung  desselben  (s.  S.  270). 
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Die  Lösungen  werden  braun ,  dicbro'ltisch  (in  dünnen 
Schichten  grün),  bei  Anwendung  von  Barythydrat  fast 
ganz  grUu.  An  Stelle  des  Oxyhaemoglobinspeclrums  tritt 
im  Orange  zwischen  C'/jD  und  D,  in  concentrirten  Lösungen 
nahe  hinter  C  bis  D^/jE  sich  erstreckend  ein  schwaches, 
verwaschenes  Ahsorptionsband  auf.  Im  Verhäitniss  der 
Concentration  wird  das  Band  dunkler;  es  verdunkelt  sich 
das  rothe  Ende  bis  gegen  a  und  das  violette  bis 
gegen  E.  Schliesslich  gebt  nur  noch  Licht  zwischen  a 
und  B'^/uC  durch.  •) 

Die  Lösungen  gerinnen  nur  bei  sehr  bedeutendem 
Ueberschuss  von  Alkali-Carbonaten  und  Bicarbonaten.  Aus 
den  klaren  Lösungen  fällt  Essigsäure  braune,  im  Ueber- 
schuss derselben  lösliche  Flocken. 

Die  leichte  Löslichkeit  des  Haemoglobins  in  Alkalien 
und  Erden  beruht  wahrscheinlich  auf  chemischer  Bindung, 
wie  denn  Barytliydrat,  wenn  es  nicht  im  Ueberschuss 
zugesetzt  worden,  durch  CO.j  nicht  geftlllt  wird. 

Die  meisten  andern  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  verhalten  sich  gegen  Haemoglobinlösungen  indifferent. 
Beim  Kochen  erst  erfolgt  Fällung  brauner  Flocken. 

Heisse  Lösungen  einiger  Salze  schwerer  Metalle, 
z.  B  Platin-  und  Goldchlorid,  Eisenpevchlorid  und  Silber- 
sulfat coaguliren  Haemoglobinlösungen  ;  andere,  durch  die 
zum  Tlieil  reine  Albuniinlüsungen  gefällt  werden,  z.  B, 
Quecksilber-Chlorid  und  -Nitrat,  Kupfer-Chlorid,  -Sulfat  und 
-Acetat,  Silbernitrat,  Bleizueker  und  Bleiessig  coaguliren 
selbst  beim  Kochen  reine  Haemoglobinlösungen  nicht.  Dass 
aber  durch  die  meisten  schon  in  der  Kälte  eine  Zersetzung 
des  Haemoglobins  erfolgt,  beweist  das  Spectrum  (Ab- 
sorptionsband zwischen  B  und  D). 


*)  Der  Bruch  zwischen  B  niid  C  ücigt  an,  dass  man  sich 
den  Raum  zwischen  diesen  beiden  Frauenhorcr'scheii  Linien  in 
5  gleiche  Theile  getlieilt  denken  soll  nnil  dass  die  Grenze,  bis 
zu  welaber  das  Licht  durchgelassen  wird,  beim  zweiten  Theil- 
strich  hinter  B  liegt. 
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Leitet  man  trockenes  Ammoniak  oder  Phosphor- 
wasserstoff in  Lösungen  von  Oxyhaemoglobin  (oder 
Eohlenoxydhaemoglobin),  so  verschwinden  die  Spectral- 
streifen,  die  Flüssigkeit  wird  gelbbraun,  dann  braungrttn; 
das  Oxyhaemoglobin  wird  ohne  Rednction  zerstört.  liCitet 
man  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  durch,  so 
wird  das  Oxyhaemoglobin  auch  zerstört,  aber  vorher  tritt  das 
Reductionsspectrum  auf. 

Durch  längeres  Schütteln  mit  Aether  wird  wässerige 
Haemoglobinlösung  in  Methaemoglobin  und  eine  farblose,  in 
Eisessig  lösliche  Gallerte  zersetzt. 

Ueberschichtet  man  eine  conc.  Haemoglobinlösung 
mit  Alkohol,  so  entsteht  an  der  Grenze  eine  trUbe,  beim 
Umschütteln  schwindende  Schicht ;  bei  weiterem  Zusatz  von 
Alkohol  ist  die  Trübung  dauernd  und  nach  längerem 
Stehen  sammeln  sich  am  Boden  des  Gefässes  schmutzig 
rothe  Flocken.  —  Phenol  erzeugt  sogleich  eine  bleibende 
Trübung. 

Haemoglobinlösnngen  geben  mit  Millon's  Reagens,  mit 
alkalischem  Kupfersulfat,  mit  Essigsäure-Ferrocyankalium, 
mit  Ammoniak-Bleizucker  und  mit  Salpetersäure  die  Ei- 
weissreactionen.  Es  wird  dabei  vorher  das  Eiweiss  abge- 
spalten. 

Verbindungen.  .  Ausser  dem  Oxyhaemoglobin  scheint 
eine  sauerstoffreichere  Verbindung  —  Sorby's  Per  oxy- 
haemoglobin —  zu  bestehen. 

Leitet  man  durch  eine  concentrirte,  warme  Lösung 
von  Oxyhaemoglobin  einige  Zeit  Kohlenoxydgas,  so  wird 
der  Sauerstoff  des  Oxyhaemoglobins  verdrängt  und  an 
seine  Stelle  tritt  ein  gleiches  Volum  Kohlenoxyd.  Kühlt 
man  auf  0«  ab,  setzt  '/«  Vol.  kalten  SO^/oigen  Alkohol 
zu  und  lässt  24  Stunden  bei  0<*  stehen,  so  krystallisiren 
schöne,  bläalichrothe,  vierseitige,  bis  zu  2  MM.  und 
darüber  messende  Prismen  von  Kohlenoxydhaemoglo- 
b  i  n  *)  ans.  Sie  sind  dem  Oxyhaemoglobin  isomorph,  aber 


♦)  Von  Hoppe-Seyler  entdeckt. 
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schwer  löslich  und  beständiger,  als  dieses.  Das  Spectrum 
liat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Osyhaemoglobias, 
die  beiden  Bänder  sind  nur  etwas  blasser,  verwaschener, 
mehr  gegen  Violett  bin  verschoben.  Die  Mitte  des  Bandes 
«  entspricht  der  Wellenlänge '5750,  die  Mitte  von  [i  der 
Wellenlänge  5420  *).  Ueberdies  wird  mehr  blaues  Liebt 
durchgelassen.  Dieses  Spectnim  weicht  (zum  Unterschied 
von  Oxyhaemoglobin)  auf  Zusatz  reducirender  Substanzen 
(S.  272)  erst  nach  Tagen  dem  Stokes'schen  Spectrum. 
Ebenso  bringt  Schwetelammoniuni  die  Streifen  erst  nach 
Tage  langem  Stehen  zum  Schwinden.  Mit  Cyankalium 
musB  die  Kohlenoxydhaemoglobinlösung  lange  erwärmt 
vferden ,  bis  jenes  Spectrum  entsteht ,  das  sich  bei 
gleicher  Behandlung  des  Oxybaemoglobins  in  wenigen 
Augenblicken  (unter  40")  bildet  (S.  2!!0).  Ammoniak, 
Arsen-,  Phosphor-  und  Antimonwasserstoff  zerstören  das 
Koblenoxydbaemoglobin,  ohne  es  zu  reduciren.  (Kein 
charakteristisches  Absorptionsspectrum).  —  Nitrite  verändern 
(zum  Unterschied  von  Osyhaemoglobiii)  seine  optischen 
Eigenschaften  nicht.  —  Koblenoxydbaemoglobin  ozonisirt 
Sauerstoff  weniger   energisch,  als  Oxyhaemogtobin. 

Krystallisirt  und  in  Lösung  ist  diese  Verbindung 
beständiger  als  die  letztgeaauute.  Erst  nach  mehreren 
Tagen  verändert  sich  die  Lösung,  vielleicht  in  Folge  einer 
Oxydation  des  Kohlenoxydes  zu  Kohlensäure,  vielleicht 
durch  Bildung  von  Ameisensäure,  welche  secundär  Kohlen- 
säure liefert. 

Das  Kohlcnoxyd  ist  fester  au  das  Haemoglobin  gebunden, 
als  der  Sauerstoff  im  Oxyhaemoglobin.  Darum  erfolgt  die 
Dissocialion  des  Kohlenoxydhaemoglobins  viel  laugsamer.  Es 
kann  das  CO  nur  sehr  langsam  durch  Sauerstoff,  CO.^  oder 
indifferente  Gase,  besonders  bei  37 — 40"  deplacirt  werden. 
Im  erstem  Falle  entsteht  Oxyhaemoglobin,  im  zweiten  ist 
die  Lösung  dunkel ;  bei  Anwendung  von  Kohlensäure  wird 


»)  Nach  älteren  Angaben:  a  =  5G90;  ß  =  5340. 


sogar  ein  Theil  des  Haemoglobins  zersetzt  (S.  278).  Durch 
Evacnation  lässt  sich  das  Kohlenoxyd  nur  schubweise 
entferneD.  Wenn  das  Blut  scheinbar  kein  Gas  mehr  ab- 
gibt, erfolgt  nach  einer  Pause  von  10 — 15  Minuten  eine 
nenerlicLe  Entbindung  von  Gas.  Diese  langsame  Dissociation 
hat  ihr  Analogon  in  der  des  Natrinmbicarbonates,  dessen 
locker  gebundene  Kohlensäure  erst  nach  lagelaugem  Pumpen 
vollständig  entfernt  werden  kann. 

Auf  der  Bildung  von  Kohlenoxydhaemoglobin  beruht 
die  Aenderung  des  Blutes  bei  Kohlcugasvergiftungen.  Das- 
selbe wird  hellkirschroth,  behält  diese  Farbe  Tage  und 
Wochen  lang,  selbst  in  Berührung  mit  faulenden  Stoffen. 
Es  nimmt  den  Sauerstoff  nicht  beim  einfachen  Schütteln 
auf.  In  der  Unfähigkeit  des  Blutes,  das  KohleuoxyJ  gegen 
Sauerstoff  leicht  auszutauschen,  beruht  bei  dieser  Ver- 
giftung der  Tod  durch  Saaerstoffinauition.  Audi  gegen 
die  Natron  probe  verhält  sich  Kohlenoxydhlut  anders, 
als  gewöhnliches.  Letzteres,  defibriuirt  und  mit  doppeltem 
Volum  Aetznalronlösnng  (spec.  Gew.  1'3)  versetzt,  bildet 
eine  braune,  schleimige  Masse,  die,  auf  eine  Porzellauplatte 
gestrichen,  schmutzig  grlinlichbraun  erscheint.  Das  Kohlen- 
oxydhlut gibt  bei  gleicher  Behandlung  ein  kirschrothes 
Gerinnsel,  das  auf  der  Porzellauplatte  mennigeroth  aus- 
sieht und  viel   langsamer  nachdunkelt. 

Leitet  man  in  eine  mit  etwas  Barytwasser  sehr 
schwach  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Oxyhaemoglobin 
reines  Stickoxyd,  so  verschwinden  die  Absorptiousstreifen 
des  erstem  und  es  treten  gleich  darauf  an  derselben  Stelle 
die  weniger  deutlich  begrenzten  Streifen  des  Stickoxyd- 
haemoglohins  auf,  zuerst  sehr  matt,  allmälig  dunkler 
werdend,  ohne  aber  je  so  dunkel  zu  sein,  wie  die  des 
Oxyhaeraoglobins.  Das  Stickosydhaemoglobin,  dessen  Kry- 
stalle  denen  des  Oxyhaemoglobins  isomorph  sind,  entsteht 
ans  diesem  oder  dem  Kohlenoxydhaemoglobin,  indem  der 
Sauerstoff  (beziehungsweise  das  Kohlenoxyd)  durch  das 
gleiche  Volum  Stickoxyd  ersetzt  wird.  Diese  Verbindung 
ozonisirt  den  Sauerstoff  fast  gar  nicht  und  ist  noch    con- 
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stanter  als  das  Eohlenoxydbaemoglobin ;  daher  ändern 
redacirende  Substanzen  nnd  Cyankalium  das  Spectmm 
derselben  nicht  und  wird  durch  indifferente  Gase  (Wasser- 
stoff, Stickstoff)  das  Stickoxyd  noch  schwieriger  deplacirt, 
als  das  Eohlenoxyd  aus  seiner  analogen  Yerbiodang. 
Leichter  als  durch  indifferente  Gase  erfolgt  die  Zersetzung 
durch  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff.  —  Das  Stickoxydblnt  ist 
hellroth,  ähnlich  dem  Kohlenoxydblnte,  aber  ohne  dessen 
bläulichen  Ton;  es  ist  ebenso  haltbar,  wie  letzteres. 

Eine  analoge  Verbindnog  des  Haemoglobins  soll  mit 
Untersalpetersäure  entstehen,  wenn  man  Stickozyd  in  eine 
reine,  nicht  vorher  alkalisch  gemachte  Oxyhaemoglobinldsang 
leitet;  die  beiden  Absorptionsbäuder  sollen  etwas  mehr  nach  F 
hin  liegen.  (Preyer.) 

Silbernitrit,  sowie  die  Nitrite  der  Alkalien  and 
Alkohole  bilden  mit  Haemoglobin  krystallinische,  dem 
Oxyhaemoglobin  isomorphe  Verbindungen  von  variablem 
Nitritgehalt.  Bei  Zusatz  der  Nitrite  zum  Blut  färbt  sieh 
dieses  chocoladebraun ;  an  Stelle  der  erblassenden  Oxy- 
haemoglobinstreifen  tritt  das  Band  des  Haematins  „in 
saurer  Lösung"  auf  (S.  291).  Bei  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium erscheinen  auf  einen  Augenblick  die  Oxybaemo- 
globinstreifen,  um  schliesslich  dem  Spectrum  des  reducirten 
Haemoglobins  zu  weichen. 

Mit  Acetylen  und  Cyanwasserstoff  verbindet 
sich  das  Haemoglobin  in  ganz  analoger  Art,  wie  mit 
Kohlenoxyd ;  nur  sind  diese  Verbindungen  viel  unbeständiger 
und  werden,  so  wie  das  Oxyhaemoglobin,  durch  reducirende 
Substanzen  augenblicklich  zerlegt. 

Derivate.  Haemoglobin   wird   durch  verschiedene 

Einflüsse  in  mindestens  einen  neuen  Farbstoff  und  einen 
oder  mehrere  Albumine  zerlegt.  Wie  bereits  (S.  275)  er- 
wähnt, geht  eine  solche  Veränderung  selbst  mit  einem 
unter  0*  im  Exsiccator  entwässerten  Haemoglobin,  besonders 
wenn  es  feingepulvert  ist,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
langsam  vor  sich.  Mehrere  Monate  an  der  Luft  aufbe- 
wahrt wird  es  dunkelbraun    nnd   äusserst  schwer   löslich. 


laemogiobin. 

Doch  bleibt  auch  bei  sehr  langem  Aufl^ewahren  immer 
ein  Thei!  des  Haeraoglobins  nnveräitdert.  Die  Zersetzung 
erfolgt  schneller,  wenn  die  feuchten  Haemoglobinkrystalle 
sogleich  über  0"  getrocknet  werden,  am  schnellsten  endlich 
in  wässrigen  Haemoglobinlösungen.  Der  Blutfarbstoff  zer- 
fällt hierbei  in  Hoppe-Seylar's  Methaeraoglobin  und 
Preyer's  Globin. 

Die  wässrige  Methaemoglobinlösung  reagirt 
schwach  sauer  und  gibt  bei  C  ein  Band  (S.  277),  das  sich 
durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Luft  nicht  ändert.  Beim 
Erwärmen  auf,  HO — 80°  scheiden  sich  Flocken  ah;  die 
Lösung  zeigt  die  meisten  Alhuminreactionen,  wird  aber 
durch  basisches  Bleiacetat,  durch  Bleizuckerlösung  (wenn 
nicht  Ammon  zugesetzt  ist)  und  durch  Eisenchlorid  nicht, 
und  durch  Sublimat  nur  bei  sehr  grossem  Ueberschnsa 
desselben  gefällt.  Man  hat  das  Metbaemoglobin  bisher 
nicht  krystalUnisch  erhalten  und  es  wäre  möglich,  dass 
es  ein  Gemenge  mehrerer  Zerlegnngsproducte  des  Haemo- 
globins  ist. 

Das  G  lob  in  ist  in  Wasser  gar  nicht,  in  stark  ver- 
dünnter Salzsäure  kaum  löslich.  Mit  Wasser  gekocht  wird 
es  zuerst  weniger  pellucid  und  vertheilt  sieh  schliesslich 
zu  einer  milchigen,  opalisirenden  Emulsion,  welche  durch 
im  Ueberschuss  zugesetzten  Eisessig  klar  wird,  Auch  da 
erfolgt  keine  eigentliche  Lösung  des  Globins,  denn  nach 
einigen  Tagen  scheidet  sich  dasselbe  spontan  am  Boden  des 
Gefässes  in  weissen  Flocken  ab.  Ebensowenig  wird  es 
von  Soda-  oder  Kochsalzlösungen  gelöst,  sondern  quillt 
schleimig  auf.  Es  ist  aschefrei  und  hat  keine  fibrino- 
plastische  Wirkung. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  Oxyhaemoglohin  frisch 
bereitete  Chamaeleonlösung  in  geringer  Menge  bei  10 — 20* 
zugesetzt,  so  bildet  sich  Methaeraoglobin,  später  Haeraatin. 
Setzt  man  eine  Spur  Alkali  zu,  so  entsteht  Überdies  ein 
noch  nicht  isolirtes  Derivat. 


286 


nacmoglobin. 


Eine  ähnliche  Spaltung  des  Haemoglobins  in  Haematin 
und  Albumine  *)  erfolgt  auch  durch  Säuren  und  Alkalien. 
Im  ersten  Fall  ist  das  abgetrennte  Albumin  durch  die 
angewendete  Säure  als  Acidalbumin,  im  andern  Fall  als 
Alkalialbuminat  in  Lösung  enthalten.  Hat  man  die  Zer- 
legung mit  Essigsäure  vorgenommen,  so  kann  man  den 
Farbstoff  durch  Ausschütteln  mit  Aether  trennen.  Bei 
allen  den  genannten  Zerlegungen  des  Haemoglobins  ent- 
stehen spurenweise  Ameisen-  und  Bnttersäure  neben  einer 
nichtflüchtigen,  in  Alkohol  löslichen  (stickstoffhaltigen?) 
Säure. 

Dnrch  Brom  wird  Haemoglobin  in  Eiweiss  (Globin?), 
das  sich  als  Gerinnsel  abscheidet,  und  einen  braunen 
Farbstoff,  der  das  Licht  zwischen  C  und  D  absorbirt, 
zersetzt. 

Andere  Derivate,  die  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Sil, 
entstehen,  setzen  wegen  ihrer  grossen  Wandelbarkeit  dem  Studium 
bedeutende  Hindernisse  entgegen  und  ist  die  Frage,  ob  man  es 
mit  reinen  Verbindungen  oder  mit  Gemengen  von  Zersctzungs- 
producten  zu  thun  hat,  schwer  zu  entscheiden. 

Wirken  Alkalien  oder  schwefelsäurehältiger  Alkohol 
bei  völligem  Laftabschlnss  auf  rcdncirtes  Haemoglobin,  so 
entsteht  reducirtes  llaematin  (S.  21)0). 

Chemisohe  Beziehungen.  Das  Ilaemoglobin    ist    die 

einzige  bisher  bekannte  krystallinische  Verbindung,  unter 
deren  Spaltungsproducten  Eiweiss  gefunden  wird;  die 
einzige  organische  Verbindung,  welche  die  verschiedenen 
Gase  in  solcher  Menge  condensirt. 

Trotz  der  üebereinstimmung  in  den  optischen  Eigen- 
schaften und  der  Identität  der  Derivate  ist  das  Haemo- 
globin aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  nicht  vollkommen 
gleich,  wie  die  procentische  Zusammensetzung  beweist: 


*)  Lehmanns  Krystallacid  oder  metamorphes  Hae- 
matokrystallin  ist  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  £i- 
weissstoffen. 
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auf  trockenes 

Haeraoglobin 

berechnet. 


Die  procentische  Formel  ist  nach  Preyer: 
Cuoti  Hago  Nijt  Fe  Sg  0]74 
der  das  riesige  Moleculargewicht  13332  nnd  das  Aeqniva- 
lent  4444  entsprechen  wtirde. 

Das  Haemogloliin  ist  als  eine  schwache  (dreiwerthige) 
Säure  aufzufassen.  Für  dessen  Säurenator  scheint  die 
Thatsache  zu  sprechen ,  dass  sieh  dasselbe  bei  Zer- 
legung des  Blutes  durch  einen  coastantcn  Strom  unzersetzt 
am  positiven  Pole    in    krystallinischer  Gestalt   abscheidet. 

Synthetische  Versuche  blieben  bisher  erfolglos;  nur 
aus  den  Spaltnngspioducten,  so  lange  diese  beisammen 
sind,  kann  Haemoglobin  reconstruirt  werden. 

Mit  Alkalien  behandelteB  Ilaemoglobin  zerfällt  in  Albumin 
nnd  Hatmatin.  Schüttelt  man  dieses  (jctnisch  der  Derivate  mit 
Sauerstoff,  so  wird  HaeniogloUiii  wieder  aufgebaut.  Der  gleiche 
Versuch  mit  den  durch  Säureeinwirkung  entstandenen  Spaltungs- 
productcn  gibt  gleiclie  Resultate.  Versucht  man  aber  aus 
HühuereiweisB  erhaltenes  AlkalialLuminat  otler  Acidalbumin  mit 
reinem  Haenyitin  zu  vereinigen,  so  gelingt  es  nicht.  Es  ist 
sonach  das  Acid-  und  Alkalialbuminat  aas  Haemoglobin  wahr- 
scheinlich ein  anderes,  als  die  analogen  Praeparate  aus  Hühner- 
eiweisa. 

Ueber  die  Constitution  des  Ilaemoglobins  und  seine 
Bildung  im  Organismus  ist  nichts  bekannt. 

Das  am  genauesten  studirte  und  forensisch  so  wichtige 
Derivat  des  Haemoglobins  ist  das 


Haematin. 

'-'68     "70     ^8     1^%     OlO- 

Man  unterscheidet  auch  da  wieder  ein  sauerstoffhaltiges 
(Oxyhaematin)    von   dem    „reducirten".     In    dieser    Dar- 
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Stellung    ist    unter    Haematin*)    immer   das    erstere   ge- 
meint. 

Darstellung.  Man  kocht  das  später  zu  besprechende 
Salzsäure  Haematin  mit  Essigsäure,  wäscht  dann  nach 
einander  mit  viel  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether,  löst 
es  in  sehr  verdünnter  Kalilauge,  fällt  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  Wasser  aus. 

Reines  Haematin  erhält  man   durch  Behandlung  von  Ozy- 

haemoglobin  mit  ammoniakalischem  Alkohol. 

Eigenschaften.  Amorphes,  rothbraunes  Pulver  mit 
Metallglanz  und  braunem  Strich,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  leicht  löslich  in  ver- 
dttnnten  Alkalien  (die  alkoholisch-alkalische  Wittich'sche 
Lö  s  n  n  g),  in  wässrigen  und  alkoholischen  Alkali-Carbonat- 
lösungen.  Von  allen  Säuren  scheint  nur  die  Salzsäure  das 
Haematin  ohne  Zersetzung  (Ausscheidung  von  Fe)  zu 
lösen.  Eine  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt  ein  mattes, 
undeutlich  begränztes  Band  bei  D  (S.  lith.  Taf.  Nr.  5). 
Die  blauen  Strahlen  werden  von  der  Lösung  kräftig 
absorbirt.  Mit  steigender  Concentration  derselben  ver- 
breitert sich  das  Absorptionsband  zunächst  gegen  G,  dann 
gegen  £  hin.  Das  rothe  Ende  des  Spectrums  ist  von  G 
her  bis  B  ausgelöscht,  der  blaue  und  grttne  Theil  wird 
undeutlich.  Schliesslich  ist  das  ganze  Spectrtim  bis  auf 
die  Strecke  zwischen  a  und  B  dunkel. 

Trockenes  Haematin  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
auf  180°  erhitzt  werden;  darüber  erhitzt  glimmt  es  und 
entwickelt     Cyanwasserstoff.      Verbrannt    lässt    es    reines 


*)  Identisch  damit  ist  Haematosiderin  und  Stokes' 
braunes  Haematin.  —  C.  Schmidt's  undLecanu's  Haematin 
ist  ein  Gemenge  von  Eiweiss,  Haematoporphyrin  und  Ferrosulfat ; 
Lehman n's  und  R.  Schwär z's  Präparat  ein  Gemenge  von 
Haemin,  Haematoporphyrin,  Calciumoxalat  und  tingirten  Fett- 
krystallen;  Wittich'sches  Haematin  ist  mit  Fett  verunreinigtes 
Haematin-Alkali.  Chevreul's  Haematin  ist  ein  Bestaiidtheil  des 
Camp6cheholzes.  —  Haematin  wurde  zuerst  als  Salzsäure  Ver- 
bindung dargestellt. 
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Eisenoxyd  zurück.  Es  enthält  in  seinem  Molecnl  kein 
Eiweiss.  Es  zerlegt  Wasserstoffsuperoxyd  continnirlich  und 
unter  schwacher  Gasentwicklung. 

Verbindungen.  Die  genauest  bekannte  Verbindung  ist 
die  mit  Salzsäure  und  wird  wegen  ihrer  forensischen  Wich- 
tigkeit (Erkennung  von  Blutflecken)  später  noch  besonders 
besprochen  werden.  —  Die  Löslichkeit  des  Haematins  in 
Solutionen  von  Alkalien  und  ihren  Salzen  scheint  auf 
Bildung  chemischer  Verbindungen  zu  beruhen.  —  Die 
Calcium-  und  Barium-Verbindung  erhält  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Lösung  mit  CaClj  und  BaClg. 

Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Kohlenoxyd- 
faaemoglobin  soll  PopofTs  Kohlenoxydhaematin  ent- 
stehen, das  spectroskopisch  dem  ersteren  sehr  ähnlich 
wäre.  Die  beiden  Absorptionsbänder  sollen  schwächer  sein, 
als  bei  Eohlenoxydhaemoglobin.  Da  das  Kohlenoxyd- 
haematin  in  sehr  conc.  Natronlauge  unlöslich  ist,  so  bildet 
sich  beider  Hoppe'schen  Natronprobe  mitEohlen- 
oxydblut  ein  Niederschlag. 

Cyankalium  in  conc.Lösung  zerlegt  (langsam  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erwärmen)  Haemoglobin  und  das  entstandene 
Haematin  geht  mit  dem  Reagens  eine  Verbindung  ein.  Dieses 
Cyankaliumhaematin  Nawrocky's,  durch  Znsatz  von 
Cyankalium  zu  einer  alkalischen  Haematinlösnng  augen- 
blicklich entstehend,  zeigt  ein  dem  redncirten  Haemoglobin 
sehr  ähnliches,  etwas  gegen  Violett  hin  verschobenes 
Absorptionsband  (Beistehendes  Bild:  II).    Behandelt  man 


ü              B 

^ 

1 

F 

/ 

■ 

■  K' 

■ 

1 

li^H 

■ 

Hotmsnii,  Zoo-Chemie.  II. 


\% 


290 


Haematin. 


die  Lösung  mit  reducirenden  Substanzen,  z.  B.  Schwefel- 
ammonintn,  so  erscheinen  an  Stelle  desselben  zwei  schön«, 
schmälere  Bänder,  (Nr.  I.)  Lankester's  Cyan haematin. 

Der  -wässerige  Auszug  der  blutig  imbitirten  Magensclileim- 
haut  bei  Cyankaliumvergit'tuugen  zeigt  bisweilen  diese  beiden 
Spectren. 

Derivate.  Das  saaerstoffhältige  Haemoglobin  wird 

durch  Eisenvitriol,  Schwefelammonium  oder  Traubenzucker 
bei  40°  reducjrt.  Dieselbe  Verbindung  ■ —  Hoppe  Seyler's 
H  a  e  m  0  c  h ro  m  0  g en  *) 

C31  H36  N5  Fe  O5 
entsteht  durch  die  Zersetzung  von  reducirtera  Haemoglobin 
mittelst  Alkalien  oder  Säuren  (S.  274).  Aach  Arsen-  und 
Antimonwasserstoff  bewirkt  Reduction  des  Haematins, 
wobei  die  Wasserstoffabgabe  so  energisch  ist,  dass  nach 
längerem  Durchleiten  des  AsHg  sich  in  der  Ruhe  Arsen 
ia  schonen,  langen,  rhombischen  Tafeln,  die  spiralig  auf- 
gerollt sind,  ausscheidet.  Phosphorwasserstoff  zerstört  Hae- 
matin ohne  vorausgehende  Reduction. 

Das  Haemochromogen  ist  in  Alkalilaugcu  und  in 
Lösungen  von  AJcalicarbonateu  mit  kirschrother  Farbe 
löslich.  Die  Lösung  sieigt  bei  ausreichender  Verdünnung 
ein  tiefschwarzes  Absorptionsband  zwischen  D  und  E,  dem 
ersteru  ein  wenig  näher,  und  ein  zweites  minder  dunkles 
auf  E,  einerseits  bis  über  b,  anderseits  fast  ebensoweit 
gegen  D  reichend.  Die  blauen  Strahlen  bis  G  werden 
selbst  durch  concentrirte  Lösungen  wenig  absorbirt.  (Lith. 
Taf.  Nr.  6).  Das  Spectrum  schwindet  beim  Erwärmen 
und  kehrt  beim  Abkühlen  wieder. 

Frisch  reducirtes  Haematin  (Haemochromogen)  nimmt 
aas  der  Luft  begierig  Sauerstoff  auf  (auf  je  2  Mol. 
Haemochromogen  1  Mol.  Sauerstoff)  und  wandelt  sich 
unter  Austritt  von  ( i  Mol,)  Wasser  wieder  in  gewöhnliches 


*)  Identisch  mit  Stokes'   reducirtem  oder  r 0 1 h e m 
Haematin. 


Uaematin. 


Haematin  um.  Der  Sauerstoff  wird  nur  durch  redacirende 
Mittel,  niclit  durch  Wasserstoffgas  verdrängt. 

Wendet  man  eine  geringe  Menge  von  Alkali  und  redu- 
cirenden  Mitteln  an  (am  besten  auf  1  Vol.  Oxyhaemoglobinlösunp, 
die  in  einer  Schicht  von  1  Cm.  beide  Streifen  zeigt,  1  Vol. 
Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0.925  und  1  Vol.  kaltgesättigtes 
Schwefelwasserstoffwasser),  so  kann  aus  dem  eben  entstandenen 
Haemochromogen  im  ersten  Moment  durdi  Schütteln  mit  Luft 
Oxyhaemoglobin  wieder  hergestellt  werden. 

In  alkalischeu  Lösungen  ist  bei  Ausschluss  der  Luft 
das  Haemochromügen  haltbar.  la  sauera  Lösungeu  kann 
es  nicht  bestehen ;  es  bildet  sich  Uaematoporphyrin. 

Aus  den  bisher  geschilderten  üebergängen  der  Farbstoffe 
in  einander  erklären  sich  auch  die  Vorgänge  bei  der  Natron- 
probe. Setzt  mau  gewöhnlichem  Blute  das  doppelte  Volum 
Natronlauge  (spec.  Gew.  1-3)  7.11,  so  bildet  sich  ein  flockiger, 
grünbrauner  Niederschlag ,  der  sich  nach  einiger  Zeit  löst. 
Schliesst  man  den  Luftzutritt  aus,  ao  wird  die  grüolicli-brauue 
Lösung  alhnälig  purpurroth.  Es  wird  nlinilich  Oxyhaeino- 
globin  zuerst  in  Haematin  VLTwandelt,  das  in  uoncentrirter 
Natronlauge  unlöslich  ist.  Durch  letztere  wird  aber  auch  ein 
Theil  der  Eiweisskilrper  des  Blutes  zerstört,  wobei  als  eines  der 
Producta  sich  Schwefelalkali  bildet.  Dieses  wirkt  reducirend 
auf  das  Haematin  und  bildet  bei  Liiftausschluss  Haemochro- 
mogen, welches  durch  die  Albuminate  in  (purpurfarbiger)  Lösung 
erhalten  wird. 

Haematin  erleidet  durch  Säuren  eine  tiefgreifende 
Zersetzung,  wobei  Eisen  abgeschieden  wird  *}.  Am  besten 
wählt  man  conc.  Schwefelsäure.  Setzt  man  der  Lösung 
Wasser  zu,  so  scheiden  sich  Flocken  von  eisenfreiem 
Haematin  oderHoppe-Seyler's  H  aematoporphyrin**) 
aus.  Die  Zersetzung  erfolgt,  weun  man  von  salzsaurcm 
Haematin  ausgeht,  nach  der  Gleichung: 
Cjg  Hjo  Ng  Fcj  Oio  .  2  CIH    +    2  SO«    Hj   -f   Oj    = 

(Salzsaures  Haematin) 

H,,    Ng    Ois    +    2  SO«  Fe  -1-   2   CIH 


(Haematoporphyrin) 


(Ferrosulfat). 


•)  Daher  der  Ausdruck  „Haematin  in  saurer  Lösung"  nicht 
stricte  richtig  ist. 

**)  Identisch  mit  Cruentiu. 

19* 


292 


Haematin. 


Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  wird  das  Haema* 
toporphyrin  auch  aus  Oxyhaeraoglobiii,  Methaemoglobin 
und  Haemochromogen  erhalten.  Die  Lösung  des  reinen 
Ilaematoporpbyrins  in  schwefelsäurchaltigcm  Alkohol  oder 
die  ursprüngliche  schwefelsaure  Lösung*)  (vor  Zusatz 
des  Wassers  S.  291)  zeigt  zwei  Absorptionsbäiider  (Lith. 
Tafel  Nr.  7).  Wird  reines  Haematoporpbyrin  in  Soda- 
lösung gelöst,  so  gibt  es  ein  Spectrnm  mit  4  Absorptions- 
bändern (Litb.  Taf.  Nr.  8).  Haematoporpbyrin  ist 
luftbeständifr. 

Wird  Haematin  bei  Luftabschluss  durch  Schwefel- 
säure zerlegt,  so  entsteht 

Hoppe's  Haematolin  Cga  H79  Ng  Oj, 
ein  Echwarzblaues ,   metallisch  glänzendes,  in  Älkalilaugcn 
und  Schwefelsäure  unlösliches  Pulver. 

Reines  Haematin ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht, gibt  Leucin  und  Tyrosin.  Bei  trockener  Destillation 
desselben  entsteht  Pyrrol  C4  H5  N,  eine  ölig  aussehende, 
farblose  Aminbase,  die  bei  133"  siedet  und  an  der  Luft 
sich  bräunt. 

Aehnlicbkeit  mit  dem  Haematoporpbyrin  hat  Preyer's 
Haematoln,  das  aus  Haemoglobin  durch  Einwirkung 
der  Säuren  der  1.  Gruppe  (S.  27(>)  entsteht  und  gleich- 
falls eisenfrei  ist.  Mischt  man  conc.  Haeraoglobinlösung 
mit  dem  gleichen  Volum  Aether,  der  etwas  Eisessig 
enthält,  schüttelt  schwach,  hebt  die  bronzefarbige  Aether- 
ßchicht  ab  und  lässt  den  Aether  in  der  Ziranierwärme  über 
Aetzkali  verdunsten ,  so  scheidet  sich  das  scbwerkrystal- 
lisirende  Haematoln  in  sternförmigen ,  gebogenen  Nadeln 
aus.  Sie  sind  doppelbrechend,  braun,  im  trockenen  Zustande 
rostgelb,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
unlöslich,  in  Alkalien,  schwefelsäurehalttgem  Alkohol  oder 
oxalsäurebaltigem  Aether  löslich.  (Spectrnm :  Lith.  Taf.  9.) 

Zerlegt  man  Oxyhaemoglobin  mit  Essigsüure,  und  über- 
sättigt mit  Alkali,  ao  soll  das  Eisen  wieder  ins  Molecul  eintreten, 


*)  Lecanu's  Haematin  oder  Haematosinlösung. 
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und  macht  man  die  Lösnng  uar  schwach  alkalisch,  so  soll 
sogar  das  Oxyhaemoglobin  regenerirt  werden. 

Simon's  Haemaphäin,  Sanson's  Haemacyanin, 
O'Shaughnessy's  Subrubrin,  Oolding-Bird'g  Xanthohae- 
m a t i n ,  Brett's  Chlorohaematin  scheinen  Zerlegungs- 
producte  des  Haematins  zu  sein. 

Preyer's  H  a  e  m  a  t  h  i  o  n  ist  ein  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  anf  Oxyhaemoglobin  entstandener  grttner 
Farbstoff ; Preyer's Haematinin  ist einZersetzungsproduct  des 
Blutes,  dessen  Lösung  je  einen  blassen  Absorptions-Streifen  zu 
beiden  Seiten  von  D  zeigt.  Jolly's  Haematosin  ist  eine 
eisenfreie,  in  Aether  lösliche,  schwarze,  glänzende  Masse. 

Yon  allen  Verbindungen  des  Haematins  am  genanesten 
stadirt  ist  die  mit  Salzsäure,  das  sogenannte 

Haemin.*) 

C«8  H70  Ng  Fsa  Oj,  .  2  HCl. 

Es  ist  bisher  im  Thierkörper  nicht  präformirt  gefun- 
den worden.  Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  eignet  sich 
vor  allem  defibrinirtes  und  von  Semm  befreites  Pferdeblnt. 

Darstellung.  1.  Man  trocknet  die  Blutkörperchen, 
nachdem  man  das  Semm  decantirt  bat,  bei  50"  auf  dem 
Wasserbade  ein,  setzt  Eisessig  in  einer  zur  Lösnng  der- 
selben nur  eben  ausreichenden  Menge  zu  und  beschleunigt 
den  Process  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
Darauf  fügt  man  das  fünffache  Volum  Wasser  zu,  bringt 
das  Gemisch  in  einen  Cylinder  und  lässt  bei  gleichmässiger 
Temperatur  mehrere  Tage  stehen.  Die  am  Boden  sich 
absetzenden  Krystalle  werden  mit  sehr  viel  Wasser  über- 
gössen nnd  durch  wiederholte  Decantation  so  lange  gewaschen, 
bis  das  Waschwasser  farblos  abläuft,  neutral  reagirt  und 
eine  abgedampfte  Probe  desselben  keinen  Rückstand 
fainterlässt. 

2.  In  Jenen  Fällen,  wo  die  rothen  Blutkörperchen 
sich  nur  schwer  oder  gar  nicht  vollständig  senken, 
behandelt  man  das  defibrinirte  Blut  mit  Kochsalz  (S.  2öö). 
Nach    24   Stunden    decantirt    man    die   Flüssigkeit    von 


*)  Teichmann'sche  Blutkrystalle. 
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den  Blutkörperchen  ab,  schüttelt  diese  mit  etwas  Wasser 
nnd  dem  halben  Volam  Aether  bis  eine  lackfarbige  Lösung 
hergestellt  ist  und  das  Mikroskop  keine  oder  nur  wenige 
nnzerstörte  Blutkörperchen  mehr  erkennen  lässt.  Den 
Aether  hebt  man  nach  einiger  Zeit  ab  nnd  bringt  die  in 
der  unteren  Schicht  befindliche  Lösung  des  Farbstoffs, 
nachdem  sie  filtrirt  worden,  in  flachen  Schalen  bei  weniger 
als  50"  zur  Trockene.  Der  sehr  fein  gepulverte  und 
gesiebte  Rückstand  wird  abgewogen,  mit  Eisessig  abge- 
rieben, der  Brei  wird  mit  Eisessig  in  einen  Kolben  gespült 
und  noch  so  viel  Eisessig  zugefügt,  dass  auf  je  100  Gramm 
Blutpulver  2  Liter  desselben  kommen.  Man  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade  sehr  allmälig  unter  häutigem  Umschütteln 
bis  nahezu  auf  100"  und  digerirt  einige  Stunden  bei 
dieser  Temperatur.  Die  ganze  Masse  bringt  man  dann  in 
ein  Becherglas,  fügt  das  dreifache  Volum  Wasser  zu, 
decantirt  nach  mehreren  Tagen  die  Flüssigkeit  vom 
Krystallbrei,  rührt  diesen  wieder  mit  Wasser,  decantirt 
nnd  wiederholt  so  diese  Operation  mehrmals.  (Die  abge- 
gossenen Flüssigkeiten  lassen  nach  längerer  Zeit  auch  noch 
Haerainkrystalle  fallen,  müssen  daher  aufgehoben  werden.) 
Die  Haeminkrystalle  kocht  man  einige  Stunden  mit  Eis- 
essig ans,  lässt  8  Tage  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  ab, 
wäscht  zuerst  mit  Wasser  (durch  Decantation),  sammelt 
dann  die  Krystallc  auf  kleinen  Filtern,  wäscht  mit  Alkohol 
und  schliesslich  mit  Aether.  Selbst  nach  dieser  Methode 
ist  das  Haemin  nicht  vollkommen  rein. 


3.  Blutpulver  (gestossener  Blutkuchen)  wird  mit 
(*'ii  seines  Gewichtes)  reinem  Kaliumcarbonat  fein  ver- 
rieben, mit  Alkohol  von  93%  ^^^  40 — 45"  digerirt,  und  das 
Filtrat,  nach  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser, 
mit  Eisessig  schwach  angesäuert.  Die  sich  abscheidenden 
braunen  Flocken  bei  100°  getrocknet,  werden  mit  Vs  Gew. 
Kochsalz  und  dem  20— Süfachen  Gewicht  Eisessig  ver- 
rieben, nnd  bei  (30"  digerirt.  Das  so  gewonnene  Haemin 
ist  oft  mit  Haematin  verunreinigt. 
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Man  kann  natürlich  auch  aus  krystaUisirtem  Haemoglobin 
das  salzsaure  Haematin  darstellen. 

Um  aus  sehr  kleinen  Blutmengen  die  Teichmann'schen 
Krystalle  zu  erhalten,  reibt  man  das  trockene  Blut  mit  einem 
einzigen  Körnchen  Salzsäure  ab,  breitet  das  Pulrer  auf  einem 
Objectglase  aus,  legt  ein  Haar  darüber  (um  das  ruhige  Ent- 
weichen der  Gasblasen  zu  ermöglichen),  setzt  einen  Tropfen  Eis- 
essig zu  und  legt  ein  Deckgläschen  auf.  Man  erwärmt  bei  70° 
auf  dem  Wasserbade;  sobald  Oasblasen  entweichen,  nimmt  man 
das  Präparat  vom  Wasserbade  und  lässt  die  Flüssigkeit  frei- 
willig verdansten.  Neben  Klttmpchen  von  Eiweiss,  farblosen 
Krystallen  von  Kochsalz  und  Natriamacetat  sieht  man  die  braunen 
Haeminkrystalle.  War  das  Blut  längere  Zeit  mit  verwesenden 
Substanzen  in  Berührung,  so  gelingt  die  Darstellung  der  Haemin- 
krystalle nicht. 

Amorphes  Haemin  erhält  man  durch  Behandlung  reinen 
Eaematins  mit  warmer  Salzsäure. 

Die  Essigsäure  lässt  sich  bei  der  Haemingewinnung  auch 
durch  andere  Säuren  (Oxal-j  Wein-,  Citronen-,  Milchsäure) 
ersetzen,  wird  aber  am  vortheühaftesten  angewendet 

Eigenschaften.  Das     Haemin     bildet    ein     blau- 

schwarzes,  metallisch  glänzendes,  feines,  gernch-  und  ge- 
geschmackloses, luftbeständiges  Pulver.  Nur  durch  längeren 
Aufenthalt  in  ammoniakhältiger  Luft  zerfällt  es  in  Haema- 
tinammoniak  und  Chlorammonium.  Es  krystallisirt  in 
zahlreichen  Formen  des  rhombischen  Systems,  feinen  meist 
undurchsichtigen  Täfelchen.  Die  dünnsten  zeigen  Doppel- 
brechung und  Pleochrolsmus.  Zerrieben  geben  sie  ein 
gelbbraunes  Pulver.  Die  häufigste  ist  die  sog.  Hanfform, 
seltener  sind  Krystall- 
Zwillinge  (Schwalben- 
schwanzform).  Alle  bis- 
her untersuchten  Blut- 
arten geben  isomorphe 
Haeminkrystalle.  Einige 
Formen  stellt  die  neben- 
stehende Zeichnung  dar. 
(Siehe  auch :  Ultzmann- 
Hofmann,  Atlas  der  Harn- 
sedimente  Taf.  XVin.  1. 
und  Funke's  Atlas.  IX.  2.) 


296 


Haemin. 


Die  frischbereiteten  Krystalle  quellen  etwas  in  Wasser 
auf,  sind  darin  aber  selbst  in  der  Kochhitze  ebensowenig 
löslich,  als  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  oder 
verdünnter  Schwefelsäure.  Mit  mehr  Schwefelsäure  abge- 
rieben entwickeln  sie  Salzsäure.  Unzersetzt  sind  sie  wahr- 
scheinlich nur  in  Salzsäure  löslich ;  unter  Zersetzung  sehr 
leicht  in  Alkalien  und  Atkahcarbonaten.  Versetzt  man 
die  Lösung  in  Salpetersäure  mit  Ammoniak,  so  fällt 
weisses  Eisenoxydulhydrat  aus.  Die  salsaure  Lösung  ist 
dichroitisch,  zeigt  aber  keine  charakteristischen  Absorplions- 
bänder;  die  sog.  alcalischen  Lösungen  geben  das  Haematin- 
spectrnm.  Das  Haemin  kann  aaf  SUO"  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zn  verändern,  darüber  hinaus  entwickelt  es 
Blausäure  und  hinterlässt  Eisenoxyd. 

Chemische  Beziehung.  Bei  der  Bildung  des  Hae- 
rains  aus  Haemoglobiu  geht  sämmtliches  Eisen  des  Haemo- 
globinmoleculs  in  das  Haeminmolecul  über,  so  dass 
100  Gramm  Haemoglobin  4'tl  Gramm  Haemin  geben. 
Das  letztere  ist  eine  salzartige  Verbindung  von  Haematin 
mit  Salzsäure,  wie  die  leichte  Zerlegung  durch  Alkalien, 
wobei  das  entsprechende  Alkalichlorid  entsteht,  beweist. 
Die  analogen  Verbindungen  mit  den  andern  Halogensäuren 
sind  dem  Haemin  isomorph ;  das  Jod-WasserstoiT-Haema- 
tin  ist  dunkler  mit  einem  Stich  ins  Violette,  das  Brom 
WasserstofT-Haematin  ist  lichter,  rosa. 

Das  Rolle  t'sche  Haemin  wird  erhalten,  indem  mau 
alkoholische  Weinsäurelösung  tropfenweise  zur  Wittich'achen 
llaematinlösung*)  in  Alkohol  bis  zum  i^intritt  saurer  Reactioii 
lugt  und  das  Filtiat  auf  ",(  des  urgprüoglichen  Volums  hei 
60"  einengt.  Die  beim  Erkaltea  ausfallenden  Krj'ätalle,  im  An- 
sehen den  Teichmanu'ächen  ähnlich,  unterecheiden  sich  dadurch 
von   letztem,  dass  sie  in  Alkohol  und  Aetber,    obgleich  schwer. 


*)Wittich'ache3  Haematin  erhält  man,  wenn  man  defibri- 
nirtes  Blut  mit  Aether  schüttelt,  das  Flltrat  mit  Kali umcurbonat 
anrührt,  den  bei  40°  getrockneten  Niederschlag  mit  Alkohol  aus- 
schüttelt und  nach  Verdampfung  des  letztern  den  Rflckstaiid 
mit  Aether  entfettet.  Dieses  kaliunicarbonathältige  Haematin 
ist  in  Alkohol  nod  Wasser  li>slich. 
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doch    }ös1ich,   in   Salzsäure   (selbst   kochender)    dagegen   unlös- 
lich sind. 

Auch  im  Blute  verschiedener  Evertebraten  findet  sich 
Haemoglobin,  seltener  in  Blutkörperchen  localisirt,  z.  B. 
in  den  ovalen,  mit  wandständigem  Kern  versehenen  rothen 
Zellen  des  Mollusken  Solen  legumen ;  häutiger  gelöst  in 
der  Gefässflüssigkeit ,  so  bei  manchen  Turbeüarien,  z.  B. 
Polia  sanffuirubra,  häufig  bei  den  Anneliden,  z.  B.  bei 
Nephelis  (einer  Hirudinee),  beim  Regenwurm.  Bei  vielen 
Anneliden  (Cliaetopoden)  ist  aber  das  Haemoglobin  in 
Körnchen,  welche  rothen  Blatzellen  sehr  ähnlich  sehen,  in 
der  perivasculären  Flüssigkeit  enthalten,  z.  B.  bei  Phoronis, 
Capiiella,  Glycera.  Ferner  fand  man  Haemoglobin  bei 
den  Crustaceen  (Phyllopoden)  Daphnia  und  Cheiroce' 
phaliis  (in  der  Gefässflüssigkeit),  in  der  anfänglich  unge- 
färbten Larve  der  Federm ticke  (C7«/ro«ot«MS  plumosus)^  und 
bei  einer  Schnecke  {Flanorhis). 

Das  Haemoglobin  scheint  bei  den  verschiedenen 
Thierarten  verschieden  zu  sein.  Das  der  Planorbis  unter- 
scheidet sich  von  dem  des  Menschen  dadurch,  dass  seine 
Lösung  schon  bei  49"  rasch  coagnlirt  (das  Haemoglobin 
des  Menschen  erst  bei  69"),  dass  es  gegen  Säuren  weit 
resistenter  ist  und  seine  beiden  Absorptionsbänder  um  etwas 
weniges  mehr  nach  Blau  hin  liegen. 

Andere  Evertebraten  haben  verschiedene  andere  Blutfarb- 
stoffe, z.  B:  einige  Anneliden  {Siphouostoma  und  Sabellu  ven- 
tilabrum)  einen  grünen  — Ray-Lankeater's  Chlorocruorin. 

Die  Blutkörperchen  der  Insecten  enthalten  von  krystalli- 
sablen  organischen  Stoffen  (unter  andern)  Harnstoff,  Harnsäure, 
Hippursäure.  Ueber  die  Möglichkeit  aus  Insektenblnt 
Haematinkry stalle  zu  erhalten,  werden  widersprechende 
Angaben  gemacht.  Ans  Insekteublut  krystallisiren  über- 
dies Kochsalz,  Chlorkalium,  Calciumcarbonat,  Calcium- 
Eulfat  und  Ammouium-Maguesiumphosphat. 
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B.  Plasma. 

Die  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  reinem  Plasma 
gelingt  nur  bei  einigen  Btatarten  (nach  S.  255).  Bei  vielen 
aber  muss  man  wegen  des  geringen  Senkungs  Vermögens 
der  Blutkörperchen  darauf  verzichten. 

Bei  einer  Temperatur  von  wenigen  Graden  unter  0"  ist 
das  Plasma  eine  klebrige,  fadenziehende,  grünlichgelbe 
oder  gelbliche  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction. 
Wird  es  nur  wenig  über  0"  erwärmt,  so  scheidet  sich 
Fibrin  als  zitternde  Gallerte  aus,  die  sich  zusammenzieht 
und  das  Serum  (Blutwasser)  auspresst. 

Das  Serum  hat  die  Farbe  des  Plasma,  ist  bei  sehr 
fettreicher  Nahrung  kurze  Zeit  nach  der  Mahlzeit  trüb, 
opalisirend ;  sonst  durchsichtig,  bei  Kaninchen  fast  farblos. 
Es  reagirt  stärker  alkalisch  als  das  Plasma,  und  hat  das 
spec.  Gew.  1"027  — 1'029  (beim  Menschen).  Durch  Kochen, 
durch  Mineralsäurcu,  Metallsalzlösungen  oder  Alkohol  wird 
es  coagulirt. 

Die  gelbe  Farbe  rührt  zum  Theil  von  einem  eigenen 
Pigment,  zum  Theil  von  einigen  aufgelösten  Blutkörper- 
chen her  (ihre  leichte  Löslichkeit  S.  259),  wie  denn  meist 
Schichten  von  6  CM.  Dicke  ein  sehr  schwaches  Oxyhae- 
moglobiuspectrum  zeigen. 

Um  mit  kleinen  Mengen  den  Nachweis  zu  führen,  dasa  der 
gerinnende  titoff  im  Plasma  eiitbalteu  ist,  tropft  man  das  Blut 
eines  decapitirten  Frosches  in  Zuckerwasser  (von  '/»"/o  Gehalt). 
Die  Blutacheiben  senken  sich  darin  rasch  und  können  aMltrirt 
werden.  Das  Filtrat  gesteht  zu  einer  Gallerte,  die  ein  farbloses 
Serum  ausstösst. 

Das  Serum  ist  das  um  die  Bestandtheile  des  Fibrins 
verminderte  Plasma.   Dieses  enthält : 

1.  Die  sog.  Fibringeneratoren  (Paraglobu- 
lin  und  Fibrinogen)  und 

2.  das  A.  Schmidt'sche  Ferment,  welche  zu- 
sammen an  der  Bildung  des  Fibrins  betheiligt  sein  sollen 
(S.  308). 
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Nur  das  Fibrinogen  soU  im  Blut  praeformirt  sein,  die  fibrino- 
plastiache  Substanz  (Para^lobulio)  und  das  Filirinfemient  sollen 
erst  durch  raachen  Zerfall  weisser  Blutkörperchen  entstehen. 

Die  Menge  des  Fibrins  beträgt  beim  Menschen  im 
Mittel  0'2°/o  des  Gesammtblutes,  doch  ist  sie  nach  den 
verschiedenen  Gefässgebieten  nicht  ganz  gleich  ;  das 
arterielle  Blut  soll  mehr  Fibrin  liefern,  als  das  venöse, 
das  Blut  der  Jugularveae  mehr  als  das  der  Pfortader. 
Bei  Fleischkost  ist  die  Menge  grösser  als  hei  vegetabi- 
lischer ;  während  der  Schwangerschaft  nimmt  sie  bis  zur 
Entbindung  constant  zu. 

Eine  krankhafte  Vermehrung  des  Fibrins  wird  beob- 
achtet bei  EntzUiidungsprocessen,  besoiiderB  bei  Pneumonie 
und  acutem  Gelenksrheumatismus,  wo  die  Menge  bis  auf 
1— r^^/d  steigen  kann;  ferner  im  Anfangsstadium  des 
Tyiihus,  bei  Dysenterie,  Puerperalfieber,  Chlorose,  Scorbut, 
Morbus  Brightii.  Eine  Verminderung  ist  bisher  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  nur  bei  Hydraemie  anzunehmen  und 
auch  da  vielleicht  nur  eine  relative. 

Im  Blute  erfrorener  Frösche  beobachtete  Brondgeest  farb- 
lose, mikroskopische  Prismen  mit  pyramidalem  Abschluss,  die  er 
für  ein  Derivat  eines  dem  Plasma  angebörigen  Eiweisüstolfea  hält. 
Im  geronnenen  Blute  entstehen  sie  nicht. 

Nach  Entfernung  des  Fibrins  findet  man  in  dem 
Rest  des  Plasma  —  im  Serom  —  noch  folgende  Körper: 

1.  Albumine  —  Serum  ei  weiss  (7 — W/o  des 
Serums  betragend)  und  Alkalialbumina  t.  Ihre 
Menge  ist  relativ  grösser  im  Blute  der  Jagularis,  als  in 
dem  der  Pfortader,  und  in  diesem  wieder  grösser  als  im 
Lebervenenblute.  Das  Serum  der  Schwangeren  ist  reicher 
an  Natriumalbuminat,  noch  reicher  daran  ist  das  Placentar- 
blut.  Beide  Albumine  sind  nach  ausschliesslicher  Fleischkost 
vermehrt.  Eine  pathologische  Zunahme  derselben  beobachtet 
man  bei  Chylurie,  Intermittens,  Cholera,  nach  drastischen 
Abführmitteln  und  im  Anfangsstadium  des  Typhus;  eine 
Abnahme  dagegen    in   den  meisten  Krankheiten,    die    von 
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Fibrinverraehrung,    vor  allem  aber  bei  Processen,  die  von 
Exsudatiou  begleitet  sind. 

Das  Blutserum  aoll  noch  einen  vom  Alcalialbuminat  ver- 
scbiedeuea  Eiweisskörper  —  Eichwalds  Serunicasein  — 
enthalten  (daniber  heim  Alcalialbuminat). 

2.  Kreatin; 

3.  Harnstoff;  O'OS"/,)  des  Gesammthlutes  sowol 
des  Menschen,  als  der  Fleisch-  und  Grasfresser.  Das 
Placentarblut  ist  daran  reicher,  als  das  BInt  der  Mutter. 
Die  Menge  steigt  in  manchen  Krankheiten  (Morbus 
Brightii,  Cholera,  Arthritis,  gelbem  Fieber)  bedeutend  über 
die  Korm. 

Im  Blute  ist  noch  ein  anderer,  gleich  dem  Harnstoff  durch 
Millon's  Reagens  zerleglicher,  stickstoffhaltiger,  schon  spuntau 
leicht  zersetzbartT  Körper  enthalten.  lu  lOOü  Gramm  Carotishlut 
eines  Hundes  -wies  mau  davon  145  Giamm,  im  Crtiralveneiihlut 
nur  0-8  Gramm  nach.  Schon  20  Minuten  nach  dem  Austritt 
aus  den  GelässeD  enthielten  beide  Blutarten  die  gleiche  Menge; 
nach  einstündigem  Stehen  war  diese  auf  06  Gramm  gesunken. 
Nach  24  Stunden  war  der  Körper  ganz  zerlegt. 

4.  Ptyalinartiges  Ferment; 

5.  Rechtsdrehenden ,  gährungsfähigen  (Trauben-  ?) 
Zucker  (0'0öl''/n  des  Gesammtblutes ;  stark  vermehrt 
bei  Diabetes)  V  doch  schwindet  er  ü — 8  Stunden  vor  dem 
Tode,  so  dass  man  ihn  nur  in  Leichen  von  sonst  ganz 
gesunden,  rasch  gestorbenen  Individuen  (Verunglückten, 
Justificirten  u.  s.  w.)  antrifft,  dann  aber  selbst  noch  nach 
40  Stunden,  wenn  die  Leiche  bei  O''  aufbewahrt  worden 
ist.  Das  Pfortaderblut  enthält  kaum  Spuren  von  Zucker, 
das  Blut  der  Lebervenen  aber  zwischen  '/j  und  P/o  des 
Blutrückstandes. 

Im  arteriellen  Blut  des  Hundes  fand  man  QOiTI^,  im 
venösen  O-OSS",',,  Zucker. 

6.  Milchsäure;  bisher  anentschieden,  ob  die  gewöhn- 
liche oder  die  Fleischmilchsäure. 

7.  Fette  (Palmitin,  Stearin  und  Olein);  besonders 
reichlich  hei  Chylurie  und  nach  der  Mahlzeit.    Frauenbiut 
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enthält  mehr  als  Männerblnt,  Pfortaderblut  mehr  als  Leber- 
venenblut. 

8.  Alkaliseifen  obiger  Fette. 

9.  Cholesterin  (zwischen  0*02  und  0"03  Gramm' 
in  100  C.  C.  Blutes  schwankend) ;  gehört  nur  zum  ge- 
ringern Theile  dem  Plasma,  als  solchem,  an,  und  steht  ge- 
wöhnlich in  geradem  Verhältnisse  zum  Fettgehalt  desselben. 
Es  soll  im  Oreisenalter  zunehmen. 

10.  Lecithin;  vielleicht  als  Derivat  zerstörter  Blut- 
körperchen. 

11.  Ein  gfelbes  Pigment,  vielleicht  ein  Oxydations- 
prodnct  von  Haemoglobin,  vielleicht  Hydrobilirubin  (Maly). 
Tollkommen  haemoglobinfreies  Pferdeserum  zeigt  in  einer 
1  Cm.  dicken  Schicht  bei  b  (gegen  F  hin)  eine  schwache 
Absorption,  in  einer  4  Cm.  dicken  beginnt  die  Absorption 
bei  E,  erreicht  ihr  Maximum  bei  b,  nimmt  dann  etwas 
ab  um  nochmal  gegen  Violett  zuzunehmen,  das  ganz  ver- 
dunkelt ist. 

Das  eingedampfte  Serum  des  Milzrenenblutes  ist  dunkel 
rothbraun. 

12.  Anorganische  Stoffe  (im  Mittel  O-Q'/o  des 
Serums),  darunter  auch  Spuren  von  Mangan.  Das  Calcium 
scheint  weder  als  Phosphat,  noch  als  Albuminat  im  Serum 
enthalten  zu  sein.  Die  Salzmenge  ist  grösser'  im  Blutserum 
der  Lebervenen  als  in  dem  der  Pfortader ;  in  diesem  wieder 
grösser  als  im  Blutserum  der  Jugnlaris.  Während  das 
Gesammtblut  der  Frauen  mehr  Salze  enthält  als  das  der 
Männer,  ist  das  Semm  salzärmer.  Im  Scorbnt  ist  die 
Salzmenge  vermindert. 

14.  Wasser.  Das  Blutserum  der  Lebervene  ist 
etwas  wasserärmer,  als  das  der  Pfortader.  Bei  Abstinenz 
von  fester  und  flüssiger  Nahrung  nimmt  die  Wassermenge 
zu,  bei  Wassergenuss  neben  Abstinenz  von  Nahrung  nimmt 
sie  anfänglich  zu,  dann  rasch  ab.  —  In  Stadio  incrementi 
der  meisten  entzündlichen  Processe,  ebenso  im  Scorbut 
und  Diabetes,  in  der  Hydrurie  und  Chlorose    findet   eine 
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Vermehrung  des  Wassers  statt ;  eine  Verminderung  dagegen 
im  Puerperalprocesse,  Gelenksrbeumatismus,  bei  Erysipel,  in 
der  Cholera,  nach  dem  Gebrauch  drastischer  Abführmittel 
und  bei  Herzfehlern,  die  noch  eben  compensirt  werden. 

14.  Gase  in  relativ  geringer,  den  Absorptions- 
coefficienten  und  dem  Druck  proportionaler  Menge. 

Bei  60" — 70°  entweicht  aus  dem  Blute  Ammoniak,  das 
aber  erst  ein  Zerlegungsproduct  (vielleicht  eines  Ammoniumsalzes) 
ist.  Die  stärkäteAmmonittkentwicklung  findet  zwischen  68"  und  70" 
statt,  wo  die  Hauptmasse  des  Eiweiasea  gerinnt.  Es  ist  hu- 
merkenswertli,  dass  wahrend  wässerige  Salmiaklösungen  erst  nach 
läiigenn  Sieden  Ammoniak  entwickeln,  eine  salmiakhälüge  Ei- 
weisslösung  schon  hei  65°  viel  Ammoniak  abgibt.  Das  etwa  vor- 
handene Ammoniumsalz  ist  gewiss  nicht  Ammouiumcarbonat, 
welches  selbst  im  Blute  Urämischer  nicht  enthalten  ist. 

Ausser  den  oben  angeführten  Stoffen  fand  man  bei 
gewissen  Krankheiten  nocb  abnorme  Bestandtheile :  Harn- 
säure bei  Arthritis,  Hypoxanthin  (0'018%)  und 
Albucalin  in  der  Leukaemie,  Gallensäuren  bei 
langsamer,  chronischer  Intoxication  mit  Tartarus  stibiatus, 
arseniger  und  Arsen-Säure  und  mit  septischen  Stoffen, 
Gallenbes  tandtheile  bei  Icterus,  Leu  ein  und 
Ty rosin  bei  der  acuten  gelben  Leberatrophie. 

Aeltere  Angaben  ttber  das  Auftreten  flüchtiger  Fett- 
säuren im  Blute  dürften  kaum  richtig,  und  letztere  nur  als 
SpaUuugsproJucte  des  Blutfarbstoffes  ausserhalb  dos  Körpers 
anzusehen  sein. 

Im  Blute  der  Herbivoren  kommt  normaler  Weise 
Bersteinsänre,  aber  (selbst  bei  nephrotomirten  Thiereu) 
keine  Hippursfiure  vor;  im  Blute  niederer  Thiere  findet 
sich  oft  reichlich  Kupfer. 

Die  grünen  Austom  (Marennen).  welche  von  den  kiipfer- 
beschlagcnen  Kielen  alter  Schiffe  abgenommen  werden,  enthalten 
in  Blut  und  Lober  reichlich  Kupier  (in  12  Stück  Austern  bis 
zu  23  Centigramm).  Bei  Falmouth  (Kupfermine)  strömt  das 
kupferhsltige  Wasser  auf  die  Austernbank.  Mantel  und  Leber 
einzelner  Thiere  von  dort  zeigt  malachitgrüne  Flecken.  —  Die 
dunkel  bräunlichgrünen  Austern  sind  nicht  kupferhältig. 
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Zum  Verständnisse  osmotischer  Processe  ist  ein  Ver- 
gleich   zwischen    den    Bestandtheilen    der  Blntzellen    nnd 


des  Plasma  von  Wichtigkeit. 
halten  1000  Gewichts-Theile 
Blutkörperchen: 


—   Nach  C.  Schmidt    ent- 


Plasma: 

901-51 
9849 


89-98 
8-51 


Wasser  :     G81-63 

Feste  Stoffe  :     318-37 

Globulin         :     29607     1   Organische 

Haematin       :       15'02     j       Stoffe 

Asche  :         7 '28 

Die  Menge  der  festen  Stoffe  des  Plasma  beträgt  nicht 
ganz  lO^/o,  die  der  Blutkörperchen  etwas  über  31  "/oi 
souacb  mehr  als  das  dreifache.  (Ein  ähnliches  VerhäJtniss 
besteht  beim  Pferdeblut).  —  Die  Menge  der  anorganischen 
Salze  ist  im  Plasma  und  in  den  Zellen  nicht  wesentlich 
verschieden;  die  Art  der  Zusammensetzung  bietet  dagegen 
j  bemerkenswerthe  Unterschiede. 

In  1000  Gewichtstheilen  Menschenblut  enthalten 


die  Blutkörperchen: 

das  Plasma: 

Chlorkalium 

3-679 

0-359 

Schwefelsaures  Kalium 

.  0-132 

0-281 

Phosphorsaures  Kalium 

2-343 

Chlornatrium    5-546 

Phosphorsaures  Natrium 

0-633 

0-271 

Natriumox3-d 

0134 

1-532 

Phosphorsaures  Calcium 

0094 

0-298 

Phosphorsaures  Magnesium 

0-060 

0-218 

In  den  Blutkörperehen  herrscht  der  Gehalt  an  Kalium 
und  Phosphorsäure  vor.  Die  Menge  der  an  Alkalien 
gebundenen  Phosphorsäure  in  den  Blutkörperchen  verhält  sich 
zu  der  im  Plasma  wie  ri34  zu  O'lÜl ;  die  des  Kalium  der 
Blutkörperchen  zu  der  Menge  desselben  im  Plasma  wie 
3-328  zu  0'323.  Dagegen  ist  der  Natriumgehalt  des 
Plasma  dreimal  so  gross,  wie  jener  der  Blutkörperchen; 
es  enthält  dreimal  mehr  Chlor  als  die  letztern  und 
eine  überwiegende  Menge  von  Schwefelsäure  und  Erd- 
phosphaten. 
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Nach  dem  Austritt  des  Blutes  aus  der  Ader  nimmt 
seine  Alkaleszeoz  und  sein  Sauerstoffgelialt  stätig  ab,  seine 
Kohlensauremenge  zu,  die  Blutkörperchen  beginnen  in  dem 
specifisch  leichtern  Plasma  sich  zu  senken.  Einige  Minuten 
später  ist  das  Blut  zu  einem  rothen,  gallertigen,  die 
Blutkörperchen  eiaschliessendeu  Kuchen  (Blutkuchen, 
Cruor)  geronnen,  der  sich  nach  einiger  Zeit  zusammen- 
zieht und  eine  mehr  oder  weniger  gelb  oder  röthlich 
tingirte  Flüssigkeit  —  Blutwasser,  Serum  —  aus- 
stösst.  Diese  Consistcnzänderung  beruht  auf  der  Bildung 
des  Fibrins  aus  dem  Blutplasma. 

Das  Blut  der  Capillaren  gerinnt  nicht,  ebensowenig 
das  Blut  ganz  junger  Embryonen  (aus  Mangel  an  Fibrinogen  ?). 
Beim  Huhne  erlangt  das  Blut  erst  am  14.  oder  17.  Tage 
der  BebrUtung  die  Gerinnungsfähigkeit. 

Können  sich  die  Blutkörperchen,  bevor  die  Fibrin- 
ausscheidung erfolgt  ist,  zum  Theüe  senken,  so  erscheint 
der  obere,  von  denselben  freie  Theil  des  Blutkuchens 
gelblich  weiss.  Er  zieht  sich  stärker  zusammen,  seine 
Mitte  sinkt  etwas  ein  und  die  Ränder  krümmen  sich 
schüsseiförmig  auf.  Ausser  bei  blutkörperchenarmem  Blute 
(z.  B.  in  der  Schwangerschaft)  tritt  diese  Erscheinung 
bei  verzögerter  Fibrinausscheidung,  bei  Vermehrung  ihres 
Bestrebens  zusammenzukleben,  bei  relativer  Zunahme  ihres 
specifischen  Gewichtes,  bez.  Abnahme  des  spec.  Gewichtes 
des  Serums  ein,  z.  B.  bei  entzündlichen  Processen  (Crusta 
phlogistica  s.  inflammatoria).  —  Das  Serum  enthält  in 
solchen  Fällen  meist  viele  Blutkörperchen,  die  vom  Fibrin 
nicht  zusammengehalten  werden.  Begünstigt  wird  die 
Bildung  der  Speckhaut,  wenn  man  das  Blut  in  einem 
langen  hohen  Cylinder  auffängt. 

Frosclililut  gerinnt  schnell,  verflüsäigt  sich  aber  wieder  in 
4 — 5  Stunden,  weil  das  Fibrin  {leicht  löslich  bei  Amphibien)  im 
alkaltsclien  Serum  sich  löst. 
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Das  Blut  gerinnt  um  so  rascher  und  bildet  umso 
derbere  Gerinnsel,  je  ärmer  an  morphotischen  Bestand- 
theilen  es  ist,  z.  B.  bei  Hydraemie  oder  in  den  zuletzt 
abfliessenden  Partien  bei  einem  verblutenden  Thiere.  Die 
Gerinnsel  eines  wasserarmen  Blutes  sind  locker,  leicht- 
zerreiblich,  z.  B.  bei  Cholera,  Leukaemie.  Das  sauerstoif- 
hältige  (arterielle)  Blut  gerinnt  rascher  als  das  kohlen- 
säurehältige  (venöse).  Höhere  (die  Blutwärme  überstei- 
gende) Temperatur,  Zutritt  der  Luft,  geringer  Salzgehalt, 
Bewegung  (Peitschen,  Quirln),  Zusatz  vom  lackfarbigem 
Blute  beschleunigt  die  Gerinnung.  —  Man  kann  dagegen 
dieselbe  hinausschieben,  wenn  man  das  Blut  in  einem  eis- 
gekühlten Gefässe  ruhig  stehen  lässt,  besonders  wenn 
man  vorher  den  Sauerstoff  mit  COa  verdrängt  hat. 
Durch  grössere  Mengen  von  Säuren  (Essig-,  Phosphor-, 
Milchsäure),  von  Carbonaten,  Glaubersalz,  Salpeter,  Koch- 
salz, Chlorkalium,  Kaliumacetat,  borsaurem  Natrium,  Gummi- 
uud  Zuckerlösungen,  bei  Zusatz  von  Aetzalkalien  in  geringer 
Menge  wird  die  Coagulation  sehr  bedeutend  verzögert  oder 
ganz  aufgehoben.  Letzteres  ist  auch  der  Fall  bei  Durch- 
leiten von  Ozon  oder  wenn  man  Blut  in  die  zehnfache 
Menge  Glycerin  fliessen  lässt.  Verdünnt  man  aber  dieses 
Gemisch  mit  Wasser  (10  Volum),  so  erfolgt  Gerinnung. 

Die  Ursache  und  der  Vorgang  der  Blutgerinnung 
(Fibrinbildung)  ist  unbekannt,  ebenso  wenig  ist  es  ent- 
schieden, ob  das  Fibrin  im  Organismus  in  flüssigem  Zu- 
stande praeformirt  besteht,  ob  ein  anderer  Eiweisskörper 
unter  gewissen  Bedingungen  sich  in  Fibrin  verwandelt  oder 
ob  bei  der  Entstehung  des  letzteren  mehrere  Stoffe  con- 
curriren. 

Obgleich  arterielles  Blut  rascher  gerinnt,  kann  doch 
die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  nicht  die  Bedingung  davon 
sein.  Man  kann  in  die  Adern  einer  Schildkröte  Luft  ein- 
blasen und  das  Blut  bleibt  innei'halb  derselben  flüssig ; 
dagegen  in  einem  Glasrohr  luftdicht  abgeschlossenes  Blut, 
das  also  weder  etwas  aufnehmen  noch  abgeben  kann,  doch 
gerinnt.     Ebensowenig  als  der  Ausschluss   der  Luft.,   \«st- 

H  o  fman  n,  Zoo-Chemie  11.  ^^ 
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mögen  Bewegung  oder  eine  der  Blatwärmc  gleiche  Tempe- 
ratur die  Gerinnung  za  liiiulern,  sobald  das  Blut  das 
Gefässsystem  verlassen  hat.  Beide  Momente  beschleunigen 
sie  sogar. 

Die  Bedingung  für  das  Flflssigbleihcn  des  Blutes 
innerhall)  des  Organismus  ist  der  Contact  mit  der  lebenden 
(gesunden)  Gefässwaud  oder  dem  lebenden  Herzen. 

Diese  Thatsache  ist  von  Brücke  durch  entscheidende 
Versuche  erwiesen  worden.  Das  Blut  einer  Schildkröte,  das 
15  Minuten  in  einer  Kältemischuug  fiilssig  erhalten  worden, 
war,  in  das  Herz  zurückgebracht,  darin  imi'.li  5'/,  Stunden  nicht 
geronnen ;  hiAm  Herauslassen  gerann  es  nach  einiger  Zeit  voll- 
ständig. —  In  abgebundenen  Get^ssstttcken  bleibt  das  Bhit 
flüssig ;  schiebt  man  ein  der  Gelasswand  anpassendes  Glas- 
röhrchen ein,  so  dass  das  Blut  nicht  mit  .jener,  sondern  mit 
diesem  in  Contact  ist,  so  gerinnt  es.  —  Da  ilas  Blut  in  a  u  s- 
geschuitteuon  Gefässen  und  Her:ieD  fiilsäig  bleibt,  so 
kann  dies  nicht  dem  Einflüsse  des  Centralorgans  zugeschriehen 
werden.  Aehidich  wie  die  Wandungen  des  Herzens  und  der 
Adern  verhalten  sich  die  eines  Lymphsackes,  nicht  aber  die  einer 
Serosa  z.  B.  des  PericanHums. 

Das  Blut  der  'Wannblütler  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten. 
Dass  es  in  den  Gefässen  früher  gerinnt  als  das  der  Kaltblütler, 
erklärt  sieb  tbeila  aus  seiner  höheren  Teniperatnr,  theils  aus 
der  kürzereu  Dauer  der  Leheiiseigenschaften  nach  dem  Tode, 
welche  den  Geweben  der  erstereu  im  Yerhältnisse  zu  denen  der 
letzteren  eigen  ist.  Darum  bleibt  auch  das  Blut  im  tlerxeu  und 
in  den  Gefissen  junger  Thiere  länger  flüssig,  weil  bei  ihnen  die 
Lebenseigenscbaften  der  Gewehe  nach  dem  Tode  länger  fort- 
dauern, als  bei  Erwachsenen.  Eine  tdodrigere  Temperatur,  die 
das  Absterben  der  Gewebe  verzögert,  erhält  auch  das  Blut 
innerhalb  der  Gefiisse  länger  flüssig.  Eudlich  liegt  die  Ursache 
der  verschiedenen  Gerinnbarkeit  zum  Theil  auch  in  der  Be- 
schaffenheit des  Blutes  selbst;  denn  das  Blut  der  Warmhlütler 
gerinnt  schon  bevor  die  letzte  Spur  von  Reizbarkeit  in  den  es 
enthaltenden  Gefäsaeii  erloschen  ist,  während  das  der  Kaltblütler 
noch  einige  Zeit  nach  dem  Aufhören  der  Reizbarkeit  flüssig 
bleibt. 

Auch  im  lebenden  Körper  gerinnt  zuweilen  das  Blut 
innerhalb  einzelner  Gefässpartieu,  immer  ist  aber  dann  die 
Gefässwaud  krank  oder  es  ist  ein  fremder  Kiirper  z.  B. 
ein  Quecksilberktigelciien  in  die  Blatbahn  gelangt. 
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Lackfarbiges  Blut,  in  die  Venen  oder  Arterien  inji- 
cirt,  bedingt  in  den  meisten  Fällen  Gerinnung  des  Blutes 
in  den  Gefässen.  Dasselbe  erfolgt,  wenn  man  Lösungen 
gallensaurer  Salze,  durch  welche  die  Blutkörperchen  rasch 
zerstört  werden,  einspritzt. 

Den  chemischen  Vorgang  bei  der  Blutgerinnung  hat 
man  in  verschiedener  Weise  zu  erklären  versucht,  ohne 
aber  dass  irgend  eine  der  Ansichten  bisher  allgemeine 
Annahme  gefunden  hätte.  Von  den  zahlreichen  Theorien, 
welche  über  die  Gerinnung  des  Blutes  aufgestellt  worden 
sind,  sollen  hier  nur  einige  derselben  in  Ettrze  ent- 
wickelt werden. 

I.  Brücke  hat  den  wichtigen  Nachweis  geliefert,  dass 
jene  Substanz,  die  bei  der  Gerinnung  Fibrin  liefert,  im 
Blutplasma  bereits  als  ein  durch  Hitze  coagulables  Eiweiss 
enthalten  sei. 

Er  theilte  nämlich  Pferdeblutplasma  in  zwei  gleiche  Proben. 
Die  eine  säuerte  er  mit  verdünnter  Essigsäure  an,  und  neutrali- 
sirte  sie  nach  4  Stunden  unvollständig  mit  Ammoniak.  Diese 
Probe  gerinnt  spontan  nicht,  durch  Siedehitze  scheidet  sich  aber 
aus  ihr,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,'  das  gesammte  Eiweiss 
aus.  Das  Filtrat  zeigt  weiter  keine  Neigung  zu  coaguliren.  Aus 
der  zweiten  Plasmaportion  bestimmte  er  die  Menge  des  durch 
Schlagen  erhaltenen  Fibrins  und  des  aus  dem  überbleibenden 
Serum  durch  Hitze  fällbaren  Eiweisses.  Die  Summe  beider 
betrug  genau  so  viel,  als  die  Menge  des  Gesammteiweisses  aus 
der  ersten  Probe. 

Brttcke  hält  die  fibrinliefemde  Substanz  für  einen 
Brnchtheil  des  im  Plasma  enthaltenen  Serumalbumins, 
welcher  durch  eine  Säure,  die  sich  beim  Austritt  des  Blutes 
aus  der  Ader  bildet,  unlöslich  (Fibrin)  wird.  —  Zugleich 
weist  er  darauf  hin,  dass  ausser  dem  Eiweisskörper  auch 
normales  Calcium-  und  Magnesium-Phosphat  sich  ausscheide. 
Beide  Salze,  in  Wasser  unlöslich,  dürften  als  solche  in 
der  Blatbahn  nicht  bestanden  haben.  Brücke  nimmt  an, 
die  alkalischen  Erden  seien  im  Blute  mit  dem  Eiweissstoff 
verbunden  und  so  in  Lösung  enthalten  gewesen;  die  Pho- 
sphorsäure habe    mit   irgend    einer  andern.  B«sÄä  %\a.NSiÄ- 
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liebes    Salz    gebildet.     Bei    der  Gerinnung    würden    diese 
Verbindungen  gelöst  und  normale   Erdphosphate    gebildet. 

Gegen  Brücke's  Erklärungsweise  wendet  AI.  Schmidt  ein, 
dass  eine  Identität  zwischen  Serumalbumin  und  seiner  „fibrino- 
plastischen  Substanz"  (Paraglobulin)  nicht  bestehe,  dass  Brücke 
die  Unlöslichkeit  des  Seruinalbumins  in  Wasser  und  die  Löslich- 
keit in  Alkalien  und  deren  Salzen  nur  annehme,  aber  nicht  er- 
wiesen habe.  Mit  dieser  Annahme  stehe  und  falle  aber  seine 
Behauptung  der  Identität  beider  Stoffe.  Das  gleiche  "Verhalten 
gegen  gewisse  Beagentien  beweise  die  Identität  auch  nicht,  da 
die  angewendeten  Reagentien  solche  gewesen  seien,  durchweiche 
alle  Eiweissstoffe  gefällt  würden.  Schmidt  führt  als  Beweis  gegen 
die  behauptete  Identität  an,  dass  Paraglobulin  ntigefähr  IGmal 
soviel  Kochsalz  zur  Lösung  benöthige,  als  die  gleiche  Menge 
Serumalbumin;  das  letztere  könne  überdies  zum  Unterschiede 
von  Paraglobulin  weder  durch  blosses  Ansäuern,  noch  durch 
Verdünnung  gefällt  werden. 

II.  AI.  S  c  h  m  i  d  t  glaubt,  dass  im  Blute  kein  isomerer, 
flüssiger  Faserstoff  bestehe,  sondern  dass  das  Fibrin  sich 
aus  zwei  besonderen  Eiweisskörpern  (Fibringenera- 
toren) bilde.  Ob,  wie  er  ursprünglich  scheint  ange- 
nommen zu  haben,  diese  Bildung  in  dem  Zusammentritte 
(je  eines)  Molecules  der  beiden  Coniponenten  Unterwasser- 
aufnahme oder  Abgabe,  oder  aber  in  anderer  Weise  zu  Stande 
komme,  lässt  er  jetzt  unentschieden  und  lehnt  es  ab,  eine 
eigentliche  „ Gerinnungstheorie "  aufzustellen.  Die  Sätze,  zu 
welchen  er  nach  manchen  Aenderungen  und  Erweiterungen 
gelangt  ist,  sind  etwa  folgende : 

Zwei  Eiweisskörper :  die  „fibrinogene"  und  die  „fibri- 
noplastische"  Substanz  betheiligen  sich  unter  Einwirkung 
eines  dritten  Körpers,  des  „Fibrinfermentes",  an  der 
Bildung  des  Fibrins.  Welcher  Art  diese  Betheiligung  ist, 
lässt  Schmidt  ebenso  unentschieden,  als  wie  man  sich  die 
Wirkung  des  Fermentes  denken  soll.  Keiner  der  beiden 
Fibringeneratoren  allein  kann  mit  dem  Ferment  Fibrin 
bilden,  ebenso  wenig  die  beiden  Fibrin generatoren  zu- 
sammen ohne  Ferment.  —  Die  Fibringeneratoren  sind 
das  Material    für    den  Faserstoff   und    beeinflussen    daher 
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Bein  Quantum ;  die  Menge  des  Fermentes  hat  nicht  darauf, 
sondern  nur  auf  die  Schnelligkeit  der  Gerinnung  Einäuss. 

Ausser  von  diesen  drei  Faktoren  hängt  die  Gerinnung 
noch  von  einem  bestimmten  Gehalt  an  Salzen  ab.  Darum 
bleibt  sie  aus,  wenn  diese  durch  Dialyse  entfernt  worden 
sind,  während  die  durch  eine  solche  Behandlung  ausge- 
fallenen Fibringeneratoren,  in  Kochsalzlösung  gebracht, 
Fibrin  liefern ;  darum  kommt  keine  Gerinnung  zu  Stande, 
wenn  die  Fibringeneratoren  in  alkalischer  Lösung  enthalten 
sind,  wol  aber  sobald  man  Kochsalz  zufügt. 

Die  zur  Gerinnung  nöthige  Menge  der  Salze  steht  im 
geraden  Verhältniss  zum  Wassergehalt  der  zu  gerinnenden 
Flüssigkeit,  Daher  verursacht  eine  stärkere  Verdünnung 
derselben  mit  Wasser,  Verlangsamung  der  Gerinnung  und 
Abnahme  der  Fibrinmenge.  Anderseits  hemmt  der  Zusatz 
von  Salzen,  sobald  er  eine  gewisse  Höhe  übersteigt,  die 
Gerinnung.     (Am  schädlichsten  wirkt  Magnesinmsulfat.) 

Die  fibrinogene  Substanz  wird,  wenn  die  ausreichende 
Menge  fibrinoplastischer  vorhanden  ist,  stets  ganz  zur 
Faserstoffbildung  verbraucht.  Dagegen  ist  das  Gewicht 
des  Fibrins  immer  beträchtlich  geringer,  als  das  der 
fibrinoplastischen  Substanz,  d.  h.  es  bleibt  nach  der  Ge- 
rinnung stets  ein  Ueberschass  von  fibrinoplastischer  Sub- 
stanz im  Serum  zurück.  Es  wird  nämlich,  nach  Schm  idt's 
Erklärung,  ein  Theil  derselben  zur  Fibrinbildung  ver- 
wendet, ein  anderer  wird  aber  immer  in  Lösung  erhalten 
und  entzieht  sich  dem  Gerinnnngsprocesse.  In  dem  Maasse, 
als  die  Flüssigkeit  an  fibrinoplastischer  Substanz  reicher 
ist,  wird  von  der  weiter  zugesetzten  Menge  jener  Antheil, 
welcher  in  die  Fibrinbildung  eintritt,  immer  kleiner, 
bis  das  Optimum  dieser  Componente  erreicht  ist,  von 
wo  an  jede  weitere  zugesetzte  Menge  nur  noch  gelöst 
wird.  Ueberschreitet  diese  letztere  eine  gewisse  Grenze, 
so  nimmt  das  Fibrinquantnm  stätig  ab,  bis  endlich  bei 
noch  weiterem  Znsatz  von  fibrinoplastischer  Substanz  die 
Gerinnung  ganz  ausbleibt.  Statt  Fibrins  scheidet  sich  eine 
voluminöse,    flockige,  in  Natronlange  und  Essigsäure  lös- 
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liehe  Masse  aus.  —  Endlich  soll,  wenn  jene  Substanzen, 
durch  welche  die  Fibringeneraloren  in  Lösung  erhalten 
•werden,  in  grossem  Ueberschusse  vorhanden  sind,  das 
Ferment  wirkungslos  sein;  desgleichen  in  sauren  Flüssig- 
keiten. 

Im  Säugethierblut  kommt  nur  die  fibrinogene  Sub- 
stanz praeformirt  vor.  Die  fibrinoplastische  und  das 
Ferment  entstehen  erst  nach  dem  Austritt  (beim  Absterben) 
des  Blutes.  —  Dass  das  Fibrinferment  nicht  präformirt 
ist,  wird  durch  die  Beobachtung  erwiesen.  Das  aus  der 
Ader  direct  in  Alkohol  gelassene  Blnt  gibt  ein  Coagulum, 
dem  kein  Ferment  entzogen  werden  kann.  Die  Bildung 
desselben  gebt  vom  Momente  des  Blutaustrittes  an,  und 
zwar  anfänglieh  sehr  rasch,  dann  immer  langsamer  vor 
sich.  Mit  der  Gerinnung  hört  sie  auf;  durch  Kälte  wird 
sie  gehemmt.  Bleibt  das  Serum  der  Zimmerwärme  ausge- 
setzt, so  nimmt  die  Menge  des  Fermentes  allmälig  ab. 

Ferment  und  fibrinoplastische  Substanz  sind  Zerfalls- 
produete  der  farblosen  Blatzellen.  Dieser  Zerfall  erfolgt 
sehr  rasch,  sobald  das  Blut  abzusterben  beginnt.  Man 
kann  ihn  bei  der  Gerinnung  mit  dem  Mikroskope 
beobachten.  Die  im  ersten  Moment  massenhaft  angehäuften 
farblosen  Elemente  sieht  man  immer  mehr  schwinden ; 
statt  ihrer  nimmt  im  Gesichtsfelde  die  Menge  des  Fibrins 
zu.  Die  im  defibrinirten  Blute  enthaltenen,  dem  Zerfalle 
entgangenen  Zellen  dürften,  nach  Schmidt's  Schätzung, 
kaum  I0°la  der  im  lebenden  Blute  circnlirenden  betragen. 
—  Die  Bildung  des  Fermentes  wird  durch  "Wasser 
gestört.  —  Dass  die  farblosen  Zellen  das  Materiale  für 
die  fibrinoplastische  Substanz  und  das  Ferment  abgeben, 
beweist  nach  Schmidt  auch  folgender  Versuch.  Man  kühlt 
das  ausfliessende  Blut  sogleich  stark  ab.  Man  kann  so 
den  Zerfall  der  farblosen  Zellen  mehr  oder  minder  gut 
hindern,  kann  sie  auf  dem  Filter  sammeln  und  mit 
Wasser  waschen.  Das  Filtrat  gerinnt  nicht,  wenn  es 
gelang  den  Zerfall  zu  hindern.  Setzt  man  aber  demselben 
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die  gewaschenen  Zellen    zu,    so    erfolgt  vollkommene  Ge- 
rinnung. 

Aus  diesen  Sätzen  lassen  sich  nun  nach  Schmidt 
verschiedene  Erscheinungen  erklären. 

Das  circulirende  Blut  gerinnt  nicht,  weil  der  Zerfall 
der  farblosen  Zellen  gar  nicht  oder  nur  so  allraälig  er- 
folgt, dass  es  an  fibrinoplastischer  Substanz  und  an 
Ferment  gebricht.  —  SerOse  Flüssigkeiten  gerinnen  spontan 
nur  in  dem  Masse,  als  sie  farblose  Zellen  —  das  Material  fUr 
fibrinoplastische  Substanz  und  Ferment  —  enthalten,  daher 
meist  viel  unvollständiger  als  das  Blut,  oder  gar  nicht. 
Einigen,  z.  B.  den  Hydrokelefillssigkeiten,  den  Herzbeutel- 
fltlssigkeiten  fehlt  meist  die  tibrinoplastische  Substanz, 
einigen  serösen  Transsudaten  fehlt  das  Ferment,  Solche 
gerinnen  nicht  spontan,  wohl  aber  nach  Zusatz  von  Blut- 
serum ;  im  ersteren  Falle  wegen  seines  Gehaltes  an 
ttbersditissiger  fibrinoplastischer  Substanz,  im  zweiten  Falle 
wegen  seines  Gehaltes  an  Ferment.  Dass  die  Transsudate 
auch  bei  ausreichendem  Zusatz  von  fibrinoplastischer  Sub- 
stanz doch  stets  weniger  Fibrin  als  das  Plasma  liefern, 
erklärt  Seh  m  i  d  t  aus  einem  geringern  Gehalte  derselben  an 
fibrinogener  Substanz. 

Gegen  Schmidt'sErkläningsweise  der  Gerinnung  sind  man- 
cherlei Beiienken  erhoben  worden. 

Dass  der  Niederschlag,  welcher  aus  verdünntera  Serum 
durch  Kohlensäiiri!  oder  verdünnte  Essigsäure  entsteht,  tibriiio- 
plastisch  wirke,  erklärt  Bril  cke  aus  der  Beimischung  eines 
mit  dem  Niederschlage  mechanisch  mitgerissenen  Körpers,  wäh- 
rend der  Eiweiss-Niederschlag  selbst  nicht  fibrinoplastisch  wirken 
würde.  Thatsächhch  nimmt  jetzt  Schmidt  ein  Ferment  an,  das 
für  die  Fascrstofl'bildung  unentbehrlich  ist,  während  er  ursprüng- 
lich nur  das  Vorhandensein  der  beiden  Eiweiasstoffe  als  wesent- 
lich ansah. 

Heynsius  schreibt  den  rothen  Blutkörperchen  bei  der 
Fibrinbildufjg  eine  bedeutende  Rolle  zu.  Er  behauptet,  die 
Menge  des  Fibrinogens  sei  im  lebendtn  Plasma  gering;  die 
Hauptroenge  werde  von  den  Blutkörperchen  geliefert.  So  erkläre 
€8  sieb,   warum  Blut,  dem  eine  solche  Menge  Natrinmphospbat 
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zugeinischt  wird,  dass  eä  langsamer  o:orinnt,  viel  mehr  (bisweilen 
doppelt  so  viel)  Filirin  liefert,  als  wenn  ca,  miveruiischt,  rasch 
gerinnen  kann.  Darum  lieferten  die  Blntkörperchen  des  Pferde- 
blutes, das  bei  0'  mit  Kochsalzlösung  (von  2 — i';„)  versetzt 
war,  sowohl  mit  Blntserum,   als    mit  Wasser  einen  liliitkuchen. 

A.  Schmidt  gibt  zu.  liasä  durcli  ITaeiiiottlohin  die  Gerin- 
nung viel  rascher  und  voUätäudiger,  als  hei  Mangel  deaselheu 
erfolgt.  Doch  sollen  die  rotheii  Blutkilrperchoü  weder  durch 
anhaftendes  Plasma,  noch  durch  Gehalt  an  Ferment  wirken, 
noch  sonst  wesentlich  bei  der  Faserstoft'-Bilduug  betheiligt  sein, 
denn  die  Menge  des  Fibrins  werde  durch  Zusatz  vnn  Haemoglobin 
nicht  beeiuflusst.  Sie  sollen  nur  die  Gerinnung  heachleuuigen, 
unddiesa  nur  dann,  wenn  alle  drei  friilitT  besprochenen  Coniponen- 
ten  vorhanden  sind.  Da.s  ITaemoglolnn  in  den  Blutkörperchen  soll 
nur  die  Wirksamkeit  des  Fermentes  steigern,  ähnlich  wie  es  die 
Wärme  thut.  Diese  Steigerung  erklärt  Schmidt  für  Contact- 
wirktmg.  Aehulich  beschleunigend  sollen  auch  andere  Substanzen, 
welche  Wasserstoff-Superoxyd  zersetzen ,  z.  B.  Kohle ,  Platin, 
Asbest,  wirken.  Krystallisirtes  Haemoglobin  soll  bei  der  Gerin- 
nung unwirksam  sich  erweisen.  Dift  Kohle  beschleunigt,  nur  in 
geringen  Mengen  zugesetzt,  die  Gerinnung,  in  grösseren  hebt 
sie  dieselbe  auf,  weil  sie  die  Fibriugeneratoren  und  das  Fer- 
ment dem  Plasmii  entzieht.  Dass  der  dem  llaemoglohtu  oder 
der  Kohle  anhaftende  Sauerstott'  uicht  die  Beschleunigung  ver- 
ursacht, sehliesst  Schmidt  daraus,  dass  er  ersterem  durch 
Kohleno.\yd,  letzterer  durch  Auskochen  etitüogeii  werden  kann, 
ohne  dass  beide  Stoffe  unwirksam  werden.  —  Schmidt  leugnet 
die  Betheiligung  der  rothen  Blutkiirpercbeu  an  der  Ferment- 
bildung; denn  lässt  man  sie  im  eingekiihlten  Pferdehlut  sich 
senken,  wäscht  sie  mit  Wasser,  und  bringt  sie  dann  in  Alkohol, 
so  liefern  sie  ein  unwirksames  (fcrmentfreies)  Coagnhim. 

Naunyn  weist  daraufhin,  dass  einfach  defibrinirtes  Blut, 
das  nach  Schmidt  tibrinoplastisehe  Substanz  und  Ferment ent- 
hiilt,  bei  der  Transfusion  in  die  Ader  gebracht,  daselbst  keine 
Gerinnung  veranlasst.  Dagegen  wendet  Schmidt  ein,  dass  das  Ver- 
halten des  Fermentes  ausserhalb  des  Körpers  nicht  den  Schlusä 
auf  ein  gleiches  innerhalb  desselben  gestatte.  Der  Organismus 
stellt  dem  Ferment  WidtTStünde  (?)  entgegen,  die  dessen  Wirk- 
samkeit aufheben  Durch  die  Injection  von  lackfarbigem  Blute, 
welches  nach  Naunyn's  Beobachtungen  meist  eine  Gerinnung 
innerhalb  des  lebenden  Organismus  verursacht,  sollen  diese 
Widerstände  beseitigt  werden.  Naunyn  fand  gegen  Schmidt's 
Angabe  das  krystallisirte  Haemoglobin  ebenso  wirksam,  wie  das 
in  den  Blutkörperchen  enthaltene  oder  daraus  freigemachte. 

Eichwald  und  Gorup-Besanez  finden  es  in  hohem  Grade 
^unwahrscheinlich,   dass   zwei    Eiweissköri>er   (die   Fibringenera- 
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toren),  die,  wenn  überhaupt  vtrachiedeii,  doch  einander  chemisch 
80  nahe  stehen,  zu  einer  Verbindung  zusammentreten  sollen, 
welche  gegen  die  verschiedensteu  Reagentien  sich  so  hestiindig 
zeigt,  Gorup-Besanez  hebt  hervor,  dasses  noch  gar  nicht  er- 
wiesen sei,  dass  wirklich  beide  Fibriageneratoren  iu  das  Fibrin 
einjiehen;  es  sei  bedenklich,  dasä  die  küiistlicheD  Lösungen  der 
isolirten  Fibriugeneratareo  vermischt,  so  selten  gerinnen.  Er 
bekämpft  endlich  die  Berechtigung,  von  einem  Fibrint'erment  zu 
sprechen,  da  die  Wirkung,  welche  Schmidt  diesem  Körper  bei- 
legt, verschieden  ist  davon,  was  man  sonst  unter  Gährung  ver- 
steht, als  welche  ein  Zersetzungsvorgang  ist,  durch  den  Pro- 
dukte geliefert  werden,  deren  Yerbrennuiigswürmc  zusammen 
geringer  ist,  als  jene  der  Muttersubstanzen,  Es  handle  sich  bei 
der  Gerinnung  vielleicht  um  indirecte  Sauerstoifwirktmg,  mög- 
licherweise um  eine  dadurch  venuittelte  SäiirebiUlung.  Darauf 
deute  die  Beobachtung,  dass  wenn  man  durch  die  Lüsung  des 
Fermentes  und  die  der  FiUriiigeiieratoren  vor  der  Vermischung 
Wasserstoff  oder  Kohlcnoxyd  längere  Zeit  liurchleitet,  das  Ge- 
misch der  Lösimgen  erst  dann  gerinnt,  wenn  durch  läugeres 
Stellen  an  der  Luft  die  Gusr  entwichen  sind.  So  erkläre  sich 
auch  am  einfachsten,  warum  das  Haemoglobin,  dieser  Sauerstoff- 
träger, die  Gerinnung  beschleunige.  Dagegen  Sc hmidt's  Angabe, 
dass  der  Sauerstoff  bei  dem  Vorgänge  eicht  betheiligt  ist. 
(Vorige  Seite,) 

Die  umfassendste  Ki'itik  der  Schmidt'schen  Lehren  ist  in 
jüngster  Zeit  von  Hammarsten  ausgegangen.  Es  entspricht  nicht 
der  Aufgabe  dieses  Buches,  auf  alle  einzelnen  Punkte  der 
umfangreichen  Controversen  einzugehen,  Kur  einige  derselben 
mögen  in  Kürze  angeführt  sein. 

ni.  Hammarsten  behauptet,  das  Paraglobulin  (Schmidt's 
fibrinoplastische  Substanz)  sei  zur  Gerinnung  nicht  absulut  noth- 
wendig,  eine  von  Schmidt  angenommene  Wecbselbeziehtmg  der 
Fibringeneratoren  bei  der  Faserstotf-Bildung  bestehe  nicht,  das 
Paraglobulin  gehe  weder  in  Fibrin  über,  noch  trete  es  mit  Fibrinogen 
zu  Fibrin  zusammen.  Wesentlich  für  die  Gerinnung  sei  nur 
das  Fibrinogen  (fibrinogene  Substanz),  und  das  Feiment,  denn 
nach  seinen  Erfahrungen  liefere  paraglobulinfreies  Fibrinogen 
mit  paraglobuUnfreiem  Ferment  Faserstoff.  Der  aus  reiner 
Fibriuogenlösung  durch  das  Ferment  erzeugte  Fibrinkuchen  ist 
ebenso  derb,  wie  der  aus  Plasma  oder  Blut  ausgeschiedene. 
Auch  in  den  Obrigeti  Eigenschaften  unterscheide  sich  dieses 
Fibrbi  nicht  von  dem  gewöhnlichen  Faserstoffe  des  Blutes,  Para- 
globulin veraoliisae  wolü  in  serösen  Flüssigkeiten,  welche  spontan 
nicht   gerinnen,    Gerinnung,    und    beschleunige    sie   im    Plasma, 
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vermehre  auch  die  Menge  des  ausgest'hiedeneji  Fibrins;  das 
thätPD  aber  andere  Stoffe,  z.  B.  Ciilciumohlurid,  iiisliehes  Case'iu*), 
auch.  Ebenso  wirke  die  Neutralisjitiüu  mittels  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure.  Durch  Cl,  Ca  wird  die  Fibrinnieuge 
lun  das  Sechsfache,  durch  Cnstiuliisung  sogar  um  das  Siebonfache 
vergrössert.  Eine  Betheiliguiig  des  Sauerstoffs  iiininit  auch 
Hammersten  nicht  an.  —  Die  Wirkung  der  genannten  lieagen- 
tien  erklärt  er  aus  der  lösenden  Einwirkung  gewisser  Stoffe  auf 
das  Fibrin.  Alle  Reageiition,  durch  welche  diese  Stoffe  gebunden 
werden,  heben  die  lösende  Wirkung  derselben  auf,  und  bewirken 
damit  eine  vollständigere  Ausscheidung  des  Fibrins. 

Solche  lösende  Stoll'e  aiud  die  Alkalien  und  Salze  des 
Serums  und  der  Transsudate,  vor  Allem  die  Alkalicarbonate. 
Daliei-  die  Wirkung  der  Neutralisation,  daher  zum  Theil  die 
des  Caleiumcbiorides .  indem  sich  dieses  mit  dem  AlkaUcarbonat 
in  Calciumcarbonat  und  Alkalichlorid  umsetzt,  daher  vielleicht 
auch  die  Wirkung  des  löslichen  Caselus  und  des  Paraglobulins, 
indem  sie  durch  ihre  Aftiuität  zu  den  fibrinlösenden  Salzen  diese 
binden.  Uebrigens  sind  sie  immer  mit  Ferment  verunreiaist. 
Dieses  beschleunigt  die  Gerinnung,  und  je  rascher  letztere  von 
Statten  geht,  desto  weniger  Fibrin  bleibt  gelöst.  Igt  die  Menge 
der  fibrinlösenden  Stoffe  zu  gross  iin  Verhältniss  zur  Menge  des 
Fibrinogens  (wie  diess  in  vielen  Transsudaten  der  Fall  ist),  so 
tritt  spontan,  ja  \iisweilen  selbst  bei  Zusatz  grösserer  Ferment- 
mengen keine  Gerinnung  ein.  Sie  erfolgt  aber,  sobald  man 
diese  fibrinlösenden  Stoffe  durch  Zusatz  von  Paraglobulin  oder 
einem  der  erwähnten  Reagentien  bindet.  Hammarsten  unter- 
scheidet die  Bildung  des  Faserstoffes,  welche  durch  eine  ge- 
wisse Menge  der  iibriiibiäcndeii  Stoffe  nicht  behindert  wertjen 
kanii,  von  der  Ausscheidung,  die  ganz  ausbleiben  kann, 
wenn  die  Menge  der  tibrinlöaenden  Stoffe  hinreichend  gross  ist. 
Die  Darstellung  dieses  „löslichen  Fibrins"  s.  Fibrin. 

Gegen  diese  Angaben  wendet  Schmidt  ein,  weder  die 
Methode,  nach  welcher  H  amm  a  r  s  t  e  n  das  Ferment  und  das  Fibri- 
nogen dargestellt  habe,  gebe  eine  Garantie,  dass  diese  Körper 
paraglobulinfrei  waren,  noch  lasse  sich  dies  von  dem  löslichen 
Casein  annelunen.  Hammarsten  vertheidigt  die  Zulässig- 
keit  seiner  Methode  der  Fibrinogen-Darstellung  (s.  326).  Wenn 
man  aber  eine  Venmreinigung  der  Fibrinogen-Lösung  mit  Para- 
globulin   annehmen     will ,    so    mass  man    zugeben,    dass    die 


*)  Man  stellt  dieses  dar,  indem  man  Casein  in  Serum,  welches 
mit  dem  lOfachen  Volum  Wasser  verdünnt,  durch  Einleiten  von 
COj  und  durch  Filtriren  von  Paraglobulin  befreit  ist  (paraglo- 
bulinfreies  Zehntelsernm)  auflöst  und  dann  durch  Essigsäure 
ausfällt.    Dieses  Casein  ist  in  Kochsalzlösungen  sehr  löslich. 
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Controlprobe  damit  in  gleicliem  Masse  verunreinigt  gewesen 
sei.  Und  doch  lieferte  jene  Portion,  welcher  Calciumchlorid  zu- 
gesetzt worden  ist,  mehr  Fibrin,  als  die  Cuntrolprobe,  der  man 
keines  zugesetzt  hat.  Auch  lauss  Schraiiit  zudrehen,  dass  in 
einem  Transsudat  Fibrinogeu,  Ferment  und  (sehr  geringe  Mengen) 
Paraglobuliii  nebeneinander  bestehen  können,  ohne  dass  es  zu 
einer  spontanen  Gerinnung  kommt.  Die  Wirkung  der  Neutrali- 
sation und  des  Calcinmchlorides  leugnet  Scliinidt  nicht;  er 
wendet  sich  nur  gegen  die  liarans  von  Ilamniarsten  gezogenen 
Schlüsse.  —  Auch  die  intermediäre  Ktufe  zwischen  Fibrinogen 
und  Fibrin  (losliches  Fibrin)  lässt  er  gelten;  es  ist  sein  „Fer- 
mentatives  Umwandlungsprodnkt  der  Fihringeneratoren".  Ham- 
niarsten  fasst  (in  seiner  letzteu Entgegnung  auf  Schmidt's  Ein- 
wände, PHüger's  Archiv  XIV,  S.  211)  die  für  seine  Hypothese 
sprechenden  Erfahrungen  in  folgende  Sätzer 

„l.  Es  ist  bewiesen,  dass  säramtlichcs  in  einer  Flüssigkeit 
enthaltenes  Fibrinogen  nach  beendeter  Gerinnung  verbraucht 
worden  ist,  gleichgültig,  ob  dabei  viel  oder  wenig  Paraglobulin 
vorhanden  ist,  ob  mehr  oder  weniger  Faserstoft"  ausgeschieden 
wird.  Für  das  Paraglobulin  ist  also  nur  eine  Wirkung  auf  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Faserstoffs,  nicht  aber  eine  Einwir- 
kung auf  die  Menge  des  umgesetzten  Fibrinogens  bewiesen. 

,,2.  Es  ist  bewiesen,  dass  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Faserstoffes  unter  übrigens  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Menge 
des  zugesetzten  Alkali'e,  resp.  Salzes  vermindert  werden  kann, 
wahrend  gleichzeitig  in  der  nach  uiöglichst  erschöpfender  Ge- 
rinnung restirenden  Lösung  steigende  Mengen  eines  Globulins, 
welches  kein  Fibrinogen  ist,  nachgewiesen  werden  können. 

„8.  Es  ist  bewiesen,  dass  der  Faserstoff  unter  Umständen 
nicht  nur  in  Alkalien,  sondern  auch  in  Salzen  gelöst  werden 
kann,  und  dass  dabei,  wenn  nicht  zu  viel  Alkali  zugesetzt 
wird,  gerade  das  in  den  erschöpfend  geronnenen  Flüssigkeiten 
enthaltene  Globulin  gebildet  wird. 

„4.  Es  ist  bewiesen,  dass  wenn  durch  Salzzuaatz  zu  einem 
Transsudate  eine  V^ermindernng  der  Faserstoff-Produktion  er- 
zeugt wird,  dieser  schädliche  Einfluss  durch  Zusatz  von  Para- 
globulin compensirt  werden  kann.  Mit  steigendem  Salzzusatze 
muss  dabei  der  Paraglobulinzusatz  gesteigert  werden. 

„5.  Es  ist  bewiesen,  dass  das  Paraglobulin  in  Alkalien  und 
Salzen  sehr  leicht  löslich  ist,  und  es  ist  weiter  bewiesen,  dass 
das  Paraglobulin  mit  der  Löshchkeit  in  Salzen  auch  den  Ein- 
fluss auf  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Faserstoffes  einbösst. 

„C.  Es  ist  bewiesen,  dass  man  durch  passenden  Salzzusatz 
die  Gerinnung  der  Flüssigkeit  vollständig  verhiuderu  kann,  ohne 
den  ferraentativen  Vorgang  selbst  (d.  h.  die  Umwandlung  des 
Fibrinogens)  zu  verhindern.     In    diesem  Falle   enthält  die  Flüs- 
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Bigkeit  einen  Eiweissstoff,  welcher  von  mir  „lösliches  Fibrin' 
genannt  wurde  und  welcher  ein  Zwischenstadiam  zwischen  dem 
Fibrinogen  und  dem  gewöhnlichen  Faserstoff  bildet.  Gegenüber 
dem  gewöhnlichen  Faserstoffe  ist  der  „lösliche*  durch  eine  be- 
deutend grössere  Löslichkeit  ausgezeichnet. 

„7.  Es  ist  unzweifelhaft,  dass  bei  der  Gerinnung  ein  leicht 
löslicher  Eiweissstoff  in  einen  schwerer  löslichen  Übergeht,  und 
da  man  oft  sehen  kann,  wie  die  Flüssigkeit  dabei  erst  etwas 
dickflüssig  wird,  bevor  der  Faserstoff  sich  ausscheidet,  ist  es 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  der  Gerinnung  das  Fibrinogen 
zuerst  in  lösliches  und  dann  in  unlösliches  Fibrin  übergeht 

Da  die  Alkalien  und  Salze  den  „löslichen  Faserstoff"  ziem- 
lich leicht  lösen,  ist  es  nicht  imwahrscheinlich,  dass  ein  je  nach 
dem  Alkali-  und  Salzgehalte  wechselnder  Theil  des  letzteren 
bei  der  Gerinnung  in  Lösung  bleibt  und  allmählig  in  das  oben 
besprochene  Globulin  umgewandelt  wird.  Die  Alkalien  und 
Salze  würden  also  den  Faserstoff  im  Entstehungs-Augenblicke 
mehr  weniger  vollständig  in  Lösung  halten  und  dadurch  die 
Ausscheidung  des  gebildeten  Faserstoffes  mehr  weniger  voll- 
ständig verhindern  können." 

Endlich  weist  Hammarsten  darauf  hin,  dass  ausser  den 
bereits  näher  nntersuchten  Bedingungen  der  Gerinnung  auch 
die  Menge  des  Wassers  von  grosser  Bedeutung  ist,  indem 
Zusatz  von  Wasser,  unabhängig  von  der  dadurch  bewirkten 
Verminderung  des  Salzgehaltes  und  bei  gleichbleibendem  rela- 
tivem Gehalte  an  Paraglobulin  und  Ferment,  die  Gerinnung  be- 
einflusst.  —  * 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  Albani  die 
beiden  Fibringeneratoren  als  Produkte  der  Darstellungs-Methode 
betrachtet. 

IV.  L  u  s  s  a  n  a  hält  das  Fibrin  des  Blutes  und  der  Lymphe 
für  den  verflüssigten  und  oxydirten  Detritus  der  Gewebe, 
besonders  des  Bindegewebes,  zum  Theil  auch  der  Muskeln. 
Diese  Produkte  einer  regressiven  Metamorphose  gerinnen 
durch  Einwirkung  des  sich  verändernden  Globulins,  das 
aus  zerfallenden  rothen  und  weissen  Blutkörperchen  stamme. 
Lussana  gibt  an,  das  Blut  eines  tetanisirten  Schenkels 
liefere  doppelt  so  viel  Fibrin,  als  das  des  ruhenden;  die 
Lymphe  liefere  mehr  Fibrin,  weil  in  ihr  mehr  Zerlegungs- 
produkte vorhanden  seien,  das  arterielle  Blut  mehr  als  das 
venöse,  weil  es  auch  die  Lymphe  des  Ductus  thoracicus 
enthalte.    Der  grössere  Beichthum   an  weissen  Zellen  sei 


nur    insofern    gerinnuiigsbefönlernd, 
zerfallen   und  Paraglobnlin  liefern. 


als    ihrer    uinsomclir 


dass  grüssere  Muskel- 
aclbst  bei  zu  Tode 
giüsserer,  bisweilen 
Er  glaubt,  dass  Irri- 


Mantegazza  bestreitet  die  Angabe, 
arbeit  Vermehrung  des  Fibrins  bedinge; 
tetanisirteii  Tbieren  hätte  sieb  oft  kein 
sogar  ein  geringerer  Fibringelialt  cigebeii. 

tation  jeder  Art.  wolchc  die  weissen  Blutkörperchen  triti't  und 
schliesslich  ihren  Tod  herbeifiilirt,  den  Austritt  tiines  Eiweiss- 
körpers  veranlasst,  aus  dtm  das  Fibrin  entsteht.  Darum  gerinne 
sorgfaltig  filtrirtes  Froschblut  nicht,  darum  gehe  Reichtbum  an 
weissen  Blntzellen  und  an  Fibrin  parallel,  z.  B.  bei  Schwanger- 
schaft, bei  Entztindnngskrankheiten  (Smal  grösser,  als  in  der 
Norm).  Mantegazza  betont  gegen  die  Schmiiit'sche  und  Lus- 
sana'sche  Hypothese  einseitig  die  Beilcutung  der  farblosen  Zellen 
und  steht  dadurch  dir  älteren  Beale'schen  Auilassuiig,  imcb 
welcher  diis  Fibrin  aus  den  weissen  Zellen  entsteht,  nahe. 

V.  Eich  wald  nimmt  ein  praeformirtes,  gelöstes  Fibrin 
an.  Beim  Austritt  des  Blutes  entzieht  die  CO3  der  Luft 
und  die  durch  Vermittelung  der  rothen  Körperchen  ent- 
stehende COj  (las  zur  Lösung  des  Fibrins  iiöthigc  Alkali, 
wodurch  das  Fibrin  sich  ausscheiden  inusa.  Thatsäcblich 
nimmt  vom  Moment  des  Aderlasses  bis  zur  Gerinnung 
die  Alkalescenz  des  Blutes  stätig  ab,  und  Bedingungen, 
welche  die  Produktion  der  CO3  durch  die  rothen  Blutkör- 
perchen behinderu,  verzögern  oder  heben  auch  die  Ge- 
rinnung auf. 

Dagegen  wendet  Schmidt  unter  andern  ein,  Etchwald 
hätte  seine  Versuche  nur  an  solchen  Transsudaten  angestellt, 
die  stets  spontan  gerinnen  (Pericardial-Fltissigkeit  des  Kindes). 
Die  Abstumpfung  der  Alkalescenz  sei  hier  nur  ein  dieGunnnung 
beschleunigendes  Moment,  weil  die  Alkalien  Fibrin  in 
Lösung  halten.  Er  weist  auf  solche  Transsudate  bin,  die  weder 
spontan,  nocli  auf  Einleitimg  von  CO3,  wohl  aber  nach  Zusatz 
von  alkalischem  Blutserum  oder  alkaliachcr  Lösung  der 
fibrinoplastischfn  Substanz  gerinnen;  eine  Erscheinung,  welche 
derEichwald'schen  Ilj'potiiese  direct  widerstreite.  Ferner  müsste, 
wenn  es  nur  auf  Neutralisation  der  Alkalien  ankäme,  die  Aus- 
scheidung durch  den  Saurezusatz  im  Momente  der  Sättigung 
erfolgen,  thatsächlich  sei  über  die  Gtrinnuugszeit  der  neutrali- 
sirten  Flüssigkeiten  sehr  verschieden,  was  auf  andere,  die  tie- 
rinnung  htherricheude  Kräfte  hinweise.  Die  Geriunuug  erfolge 
auch   iu    einem  Plasma,   das   iu    der  Kälte  wenige  Augenblicke 
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nach  dem  Ailorlasse  von  den  Blutkörperchen  getrennt  worden 
ist,  wo  doch  die  Gelegenheit  zu  einer  ausjjiehiijL'n  Kohleusäure- 
Produktiou  felile.  Eichwald's  liiäliches  Fihriii  hült  er  l'ür  ein 
Gemenge  tou  unveränderten  Fihriiigeneratoren  und  gowuhnUchem 
Faserslott', 

YI.  M  at  t  h  i  e  u  und  U  r  b  a  i  ii  nehmen  an,  dass  das  Fibrin 
im  Blute  gelöst  sei,  dass,  solange  ilas  Blut  in  der  Ader 
ist,  die  Blutkörperehen  die  CO«  festhalten,  so  dass  sie 
auf  das  gelüste  Fibrin  nicht  einwirken  könne.  Sobald 
das  Blut  aber  die  Ader  verlässt,  werde  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  die  COj  aus  den  Blutköriiereben  verdrängt; 
sie  löse  sich  im  Plasma,  dalier  gerinne  das  darin  gelöste 
Fibrin,  indem  es  sich  mit  der  CO^  verbinde.  —  Als 
Stütze  dieser  Theorie  führen  sie  an,  dass  das  Blut  auch 
im  Organismus,  wenn  es  mit  Kohlensäure  übersättigt  ist, 
zum  Beisitiel  in  der  Asphyxie  gerinne.  —  Blut  vor 
der  Gerinnung  gibt  mehr  L'Oi,  als  sokhes,  das  bei  Luft- 
abschluss  geronnen  ist.  Das  entstandene  Fibrin  entwickelt 
mit  Säuren  viel  COj.  Venöses  Blut  der  Niere  coagulire 
sehr  langsam,  weil  die  Hauptmeuge  der  COj  im  Urine 
fortgeht.  Alle  Salzlösungen,  welche  iu  einer  gewissen 
Concentration  die  Gerinnung  hindern,  sollen  COj  absor- 
biren;  verdünnte  Lösungen  vermögen  diess  nicht,  daher 
Bie  auch  die  Gerinnung  nicht  Lindern  können. 

Gegen  diese  Theorie  wendet  sich  Gautier  und  Gle- 
nard.  Gautier  führt  folgenden  Versuch  an;  Setzt  man  zum 
Blute  so  viel  Kochsalz,  dass  es  davon  4 — 6°'(,  enthält,  so  ge- 
rinnt es  nicht,  fügt  man  dann  so  viel  Wasser  zu,  dass  der  Pro- 
centgehalt  an  Na  Cl  auf  l"/„  sinkt,  so  gerinnt  es. 

Das  4 — 6"/,j  Cl  Na  enthaltende  Plasma  kann  liltrirt,  i]u 
Vaeuum  eingetrocknet,  der  vollkommen  entwäsaerte  Rüeksiamt 
kann  auf  100—110°  erhitzt,  dann  gepulvert  und  nockmal 
auf  100"  erwärmt  werden,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  ändern. 
In  (kühlensüurefreiem)  Wasser  gelöst,  gerinnt  deimoch  bei  hin- 
reichender Verdünnung  mit  (kohlensäurefreiem)  Wasser  die 
LüBung  spontan.  Bei  jeuer  hohen  Temperatur  muss  aber  alle 
CO,  entwichen  sein.  Anderseits  gerinnt  ein  i — 6j^„  enthakendes 
Plasma  selbst  dann  nicht,  wenn  uiau  es  mit  CO,  sättigt,  wobei 
mehr  CO,  imfjreuomTiien  wird,  als  zur  Fihrinbildung  nothig  ist. 

Mattbien  und  Urhain  suchen  diese  Einwände  zu  ent- 
kräften,  indem  sie    darauf  hinweisen,    dass  Gautier  bei  einer 
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Temperatur  von  S"  gearbeitet  habe.  Bei  dieser  niedrigen  Tem- 
peratur werde  aber  an  sich  die  Coagulirbarkeit  des  Blutes 
durch  Schwächung  der  Affinität  der  COj  zum  Fibrin  vermindert. 
Auch  sei  die  CO,  in  einer  so  concentrirten  Kochsalzlösung 
wenig  löslich.  Es  verhalte  sich  hier,  wie  bei  Kalklösnngen. 
Wenn  Kalkwasser  mit  '|^  seines  Volums  kaltgesättigter  Koch- 
salzlüaung  versetzt  werde,  so  werde  das  Ca  0  durcli  eingeleitete 
CO,  nicht  gefällt;  bei  Wasser/.iisats;  erfolge  aber  Trübung.  Stellt 
man  bei  0*  den  Versuch  an,  so  geniige  schon  '/»  Volum  Koch- 
salzlösung, um  die  Fälllmrkeit  des  Kalkes  aufzuheben. 

Nach  Gautier  soll  durch  Trocknen,  Pulvprn  und  noch- 
maliges Trocknen  im  Vacuum  alle  freie  und  an  Alkaliphosphate 
Bchwach  gebundene  CO,  entweichen.  Dem  gegenüber  behaupten 
Matthieu  und  Urbain,  ilass  durch  Trocknen  eines  unver- 
dünnten I'lasma's  die  COj  nicht  entfernt  werden  kann.  So- 
bald man  Wasser  zugibt  (was  ja  Gautier  that,  indem  er  das 
trockene  Plasma  in  ausreichender  Wasseriueuge  löste),  soll  die 
CO,  von  den  Alkalisalzeu  getrennt  werdnn.  —  Die  Richtigkeit 
endlich  von  Oautier'a  Angabe,  dass  geronnenes  und  frisches 
Blut  gleichviel  COj  enthalte,  konnten  Matthieu  und  Urbain 
nicht  l)estiUigeo.  Trotz  der  Kohlensaurebildung  im  geronnenen 
Blute  aoli  die  Menge  der  CO3,  die  durch  Evacuation  erhalten 
werden  kann,  geringer  sein,  als  bei  gleichem  Verfahren  aus  fri- 
schem Blute. 

Gleuard  tritt,  auf  ein  Experiment  sich  stützend,  auch 
der  Theorie  von  Matthieu  und  Urbain  entgegen.  Mau  bindet 
durch  zwei  Ligaturen  ein  Stück  Jugularis  ah,  lässt  die  Blut- 
körperchen sich  senken  und  bringt  dann  ungetahr  in  der  Mitte  des 
Gefässstückes  eine  dritte  Ligatur  an.  So  befindet  sich  in  der 
oberen  Hälfte  des  GefissstUckes  das  Plasma,  in  der  untern  sind 
die  Blutkörperchen  augesanunelt.  Man  entleert  diese,  spült  das 
untere  Gefässstilck  aus,  filUt  es  mit  CÜ^,  und  bringt  wieder  die 
Ligatur  an.  Nun  löst  man  die  mittlere  Ligatur;  dadurch  ver- 
mischt sich  das  Plasma  mit  einer  ausreichenden  Menge  CO,, 
und  doch  bleibt  es  flüssig. —  Matthieu  und  Urbain  leugnen 
die  Richtigkeit  dieser  Angabe. 


Wiederholt  wurden  schon  bei  dea  verschiedenen  Ge- 
weben Eiweissstoffe  erwähnt.  Sie  bilden  uebst  Wasser 
die  Hauptmasse  der  Thierkörper.  Der  Besprechung  der 
einzelnen,  dem  Blutplasma  eigentliümlichen  Albumine  sollen 
einige  Bemerkungen  über  atigemeine  Eigenschaften  der 
Ei  weisse  vorausgeschickt  werden. 
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Albnminstoffe. 

Es  sind  im  festen  Zustande  weisse,  flockige  oder 
klumpige,  gernch-  und  geschmacklose  Massen,  welche 
getrocknet  gelb,  durchscheinend,  hornartig,  spröde  werden, 
und  meist  einen  mnschligen  Bruch  zeigen.  Ausser  Pflanzen- 
Eiweissen  (z.  B.  den  Aleuronkrystallen  der  Paranuss  oder 
den  sog.  Erystalloiden  des  Ricinnssamens)  kennt  man  mit 
Sicherheit  keinen  krystallisirten  Albuminstoff. 

Die  Lösungen  aller  Eiweisse  drehen  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links. 

Von   Danilewsky    wird    ein    optisch    inactives   Eiweisa 
erwähnt. 

Alle  Eiweissstoffe  werden  aus  ihren  Lösungen  ge- 
fällt: 

1.  Durch  concentrirte  Mineralsäuren,  wenn  diese  im 
Ueberschnss  zugesetzt  werden. 

2.  Durch  starken  Ueberschnss  kaltgesättigter  Lösungen 
neutraler  Alkali-  und  Erdalkalisalze,  sowie  von  Gummi 
und  Dextrin,  nach  vorherigem  Ansäuern  mit  Essigsäure. 

3.  Durch  gepulvertes  Kaliumcarbonat,  wenn  dieses 
bis  zur  Sättigung  eingetragen  wird. 

4.  Durch  Sublimat. 

5.  Durch  frischbereitetes  essigsaures  Eisenoxyd. 

6.  Durch  basisches  Bleiacetat,  das  aber  im  Ueber- 
schusse  zugesetzt,  manche  Eiweissniederschläge  wieder  löst. 

7.  Durch  Ferro-  und  Ferricyankalium  nach  voraus- 
gegangenem Ansäuern  mit  Essigsäure;  der  Niederschlag 
löst  sich  im  Ueberschnss  des  Fällungsmittels. 

8.  Durch  Tannin  (mit  etwas  Essigsäure),  das  sich 
mit  den  Albuminen  in  verschiedener  Quantität  verbindet. 

9.  Durch  Aceton  und  Phenol. 

10.  Durch  Alkohol.  Sind  Aetzalkalien  oder  Alkali- 
carbonate  in  Lösung,  so  fällt  nicht  alles  Eiweiss  aus,  be- 
sonders bei  Anwendung  von  kochendem  Alkohol,  in  wel- 
chem die  Albumine  löslicher  sind,  als  in  kaltem. 
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11.  Durch  Hitze  (ausgenommen  die  Syntonine  und 
Alkalialbuminate). 

Alle  festen  Eiweisse  werden  von  Actzalkalien  und 
von  den  meisten  starken  Säuren  gelöst.  I)iese  Lösungen 
geben  immer  mit  einer  melir  oder  weniger  tiefgreifenden 
chemischen  Veränderung  der  Substanz  vor  sich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Eiweiss,  je  nach 
der  Menge  des  angewendeten  Reagens,  mit  grüner,  rother 
oder  violetter  Farbe.  —  Durch  Schwefelsäure  und  etwas 
Molybdäiisäure  wird  festes  Eiweiss  blau  gefärbt.  (Die 
Reaction  bleibt  bisweilen  aus.)  —  Schwemmt  oder  löst 
man  Eiweiss  in  Wasser  auf,  fügt  etwas  Zuckerlösung  und 
dann  vorsichtig  unter  beständigem  Schütteln  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  so  erhält  man  eine  schön  rothe  Lösung. 

Salpetersäure  fällt  Eäweissstoffe  aus  ihrer  Lösung  und 
löst,  wenn  im  Ueberschusse  zugefügt,  manche  derselben 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  wieder  auf.  Feste  Eiweiss- 
körper  werden  wenigstens  gelb  gefärbt  (XanthoproteJn- 
Reaction).  Diese  lösen  sich  dann  in  Alkalien  gewöhn- 
lich mit  orangegelber  Farbe  auf. 

Durch  das  Millon'sche  Reagens*)  entsteht  ein 
rolhes  Gerinnsel,  oder,  wenn  sehr  wenig  Eiweiss  in  farb- 
loser Lösung  enthalten  ist,  eine  rothe  Flüssigkeit. 

Salzsäure  löst  die  Eiweissstoffe;  die  Lösung  ist  an- 
fänglich blau,  wird  dann  violett  und  schliesslich  braun. 

Eine  Mischung  von  Eiweiss  und  alkalischer  Kupfer- 
sulfatlösung gibt  beim  Kochen  eine  violette  Flüssigkeit. 

Schüttelt  man  eine  Fibrinfloeke  mit  sehr  verdünnter  wäs- 
seriger Kupt'ersulfatliisuüg ,  so  wird  diese  letztere  tarblos  und 
die  Flocke  grünlich  gefärbt.  Fügt  man  etwas  Alkalilauge,  Kalk- 
oder Baryt-Wasser  zu  und  schüttelt,  so  wird  die  Flocke  violett. 


*)  Man  su-llt  das  Milion'sche  Reagens  dar,  indem  man  yiieck- 
silber  in  dem  gleichen  Gewicht  coneentrirter  Salpetersäure  iiuerst 
in  der  Killte,  dann  in  der  Wärme  löst,  mid  sobald  alles  Metall 
gelost  ist,  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt.  Das 
MiUon'scLe  Reagens  ist  ein  Gtmisch  von  salpetersanrem  Qneck- 
silberoxydnl  und  salpetrigsaurem  Queek»ilbero.xyd. 
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Albuminlösungen  hindern  den  Eintritt  der  Jodstärke- 
reaction  und  entfärben  Jodstärke,  indem  sie  das  Jod,  sei 
es  in  freiem  Zustand  oder  an  Stärke  gebunden,  an  sich 
reissen. 

Die  energischen  Oxydationsmittel  wirken  sehr  ungleich 
auf  die  Albuminstofte  ein.  Mit  Königswasser  erhitzt  lie- 
fern sie  Fumarsäure,  Oxalsäure  und  Cblorazol.  Bei  An- 
wendung von  unterchlorigsauren  Salzen  entstehen  Oxal- 
säure, Leuciii,  COa.  Durch  Kochen  mit  Bromwasser  oder 
mit  Zinnclilorür  und  Salzsäure  werden  Leucin,  Tyrosin, 
Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  gebildet.  Mit  Aetz- 
alkalien  erhitzt  und  geschmolzen  zerfallen  sie  in  Leucin, 
Tyrosin,  Oxalsäure,  COj  und  Amnion.  Aehnlicb  wirkt 
Aetzbarj't.  Mit  Kaliumpermanganat  gekocht  gehen  sie 
Benzoesäure  und  Blausäure.  Mit  Kaliumchromat  und 
Schwefelsäure  destillirt  zerfallen  sie  unter  Bildung  von 
fluchtigen  Fettsäuren,  ihren  Ketonen  und  Xitriien,  von 
Bittermandelöl,  Kohlensäure  u.  s.  w.  Bei  allen  diesen 
Reactioneii  verlaufen  die  Processe  nicht  einfach,  und  es 
entsteht  ausser  den  oheu  aufgezählten  Zerlegungsprodukteu 
eine  grosse  Zahl  nicht  näher  untersuchter  Körper. 

Unterwirft  man  Albumine  oder  ihre  physiologischen 
Derivate  der  trockenen  Destillation,  so  erhält  man  ausser 
CO«  eine  widerlich-brcnzlich  riechende  Flüssigkeit  —  Spi- 
ritus cornu  cervi  — ,  ein  braunes  Oel  —  Oleum 
cornu  cervi  —  und  Kohle.  Im  Spiritus  cornu  cervi 
findet  man  neben  unbekannten  Oelen  Ammoninmacetat, 
Cyanaramonium,  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumsulfid. 

Beim  Verhreunen  entwickeln  alle  Eiweissstoffe  den 
Geruch  nach  verbrannten  Federn  oder  Haaren, 

Die  Albuminstüffe  haben  keine  genau  übereinstim- 
mende Zusammensetzung;  ihre  Molekuiargrösse  und  Con- 
stitution sind  unbekannt. 

Mulder  meinte,  die  verschiedenen  Eiweisskörper  seien 
Schwefel-  und  Phosphor-Verbindimgeii  eines  sauerstoffhaltigen, 
organischtu  Radicala,  Protein.  Trotz  der  seither  erwiesenen 
Unrichtigkeit  dieser  Auffassung  nennt  mau  noch  jetzt  die  ganze 
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Gruppe  der  Eiweis3e  und  wohl  auch  ihre  supponirten  nächsten 
Abkömmlinge  (z.  B.  das  Fibroin)  Proteinstoffe.  —  Den  in 
Eisessig  löslichen  Antheil  der  Proteinstoffe  nannte  Leconte 
„Oxoluin",  den  unlöslichen  „Anoxolu  in"^.  Nur  der  erstere 
soll  mit  Salzsäure  eine  violette  Lösung  geben  und  durch  das 
Millon'sche  Reagens  roth  gefärbt  werden. 


Paraglobulin. 

Am  vortheilbaftesten  benützt  man  zur  Gewinnung 
des  Paraglobuliiis  *J  Pferdeblutserura. 

Darstellung.  Mit  dem  Infaclien  Volum  Wasser 
verdüuntes  Serum  wird  durch  Einleiten  von  COj  und  Zu- 
satz einiger  Tropfen  verdtiaater  Essigsäure  gefällt;  der 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  als 
sich  im  Waschwasser  noch  Chloride  (mit  Silhernitrat)  oder 
Eiweiss  (mit  Ferrocj'ankaliam)  nachweisen  lassen.  Das 
Präparat  ist  dann  noch  immer  mit  etwas  Asche,  mit 
Fibrinogen,  Fibrinferment  und  Lecithin  verunreinigt. 

Eigenschaften.  Die  weisse,  feinkörnige  Masse  stimmt 
in  den  meisten  Eigenschaften  mit  Myosin  (S.  74)  überein. 
Sie  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  etwas  weniges  in 
sauerstoffhaltigem,  mehr  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
(in  beiden  Fällen  ohne  Terlust  der  fibrinoplastischen 
Wirksamkeit),  und  ziemlich  leicht  in  Essigsäure  (mit  Ver- 
lust der  fibrinoplastischen  Wirksamkeit)  löslich.  Durch 
Aetzalkalieii,  Kalkwasser,  normale  Alkalicarbonate  wird 
das  Paraglobulin  gelöst.  In  diesen  Fällen,  sowie  bei  der 
Lösung  durch  Essigsäure  ist  die  Wassermeuge  von  gerin- 
gerem Belange.  Es  wird  ferner  gelöst  in  Lösungen  von 
Alkalilij'drocarbonaten,  KatriumpLosphat,  Kochsalz  und 
einigen  andern  neutralen  Alkalisalzen.  In  diesen  Fällen 
hängt  die  Löslichkeit  auch  wesentlich    von    dem  Verhält- 


*)  Kflluie's  Paraglobulin  ist  identisch  mit  A.  Schmidt'» 
„flbriuoplastischcr  Substanz'',  Brücke'ä  Paraglobin  und  Pa- 
tt um's  Serumcasem.  Denis'  Plasmin  ist  ein  Gemenge  von  Para- 
globulin und  Fibrinogen. 
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niss  der  Wassermenge  zum  Salzgebalt  ab.  Von  den  Salzen 
rauss  um  so  mehr  genommen  werden,  je  grösser  die  an- 
gewendete Wassermenge  ist. 

» 
1  Gramm  Paraglobulin  braucht,  um  in  100  Gramm  Wasser 
gelöst  zu  werden: 

0002  Gramm  Natriumhydroxyd 
0017       „       Natriumcarboiiat 
ü  034        „        Natrinmhydrocarlionat 
0046        „        Essigsäure 
0092       .,       Natriuniphosphat 
1'974       ,       Kochsalz. 

Während  also  1  Gramm  Paraglobulin,  um  in  100  Gramm 
Wasser  gelöst  zu  werden,  ■/..  B.  1  974  Gram  in  Kochsalz  braucht, 
ist  für  die  gleiche  Menge  Paraglobulin  in  löCO  Gramm  Wasser 
10'8ö5  Gramm  Kochsalz  nüthig.  Dahi-r  wird  Paraglobulin  aus 
den  mit  Natriiunhyilrocarbonat,  Natriumphospbat  und  Kochsalz 
hergestellten  Lösungen  durch  grösseren  Wasserzusatz  (unToll- 
ständig)  gefällt. 

Ans  Alkali-  oder  Alkalicarbonat-Lösungen  fällt  beim 
Neutralisiren  alles  Paraglobulin  bis  auf  jenen  Antheil  aus, 
der  durch  das  entstandene  Neutralsalz  gelöst  erhalten 
wird.  Der  Ueberschuss  an  Alkali  kann  so  gross  sein,  dass 
das  heim  Neutralisiren  gebildete  Alkalisalz  auch  hinreicht, 
sämmtliches  Paraglobulin  zu  lösen,  in  welchem  Falle  natlir- 
fich  trotz  Neutralisation  die  Fällung  ausbleibt.  Das  Gleiche 
wird  stattfinden,  wenn  der  alkalischen  Lösung  von  vorn- 
herein so  viel  lösende  Salze  beigemischt  sind,  dass  sie 
zusammen  mit  den  heim  Neutralisiren  entstandenen  das 
zur  Ldsnng  des  Paraglohulins  nöthigc  Optimum  bilden.  Eine 
vollständige  Fällung  des  letztern  wird  Überhaupt  nur  durch 
ausreichendes  Ansäuern  erzielt.  Die  Menge  der  Säure 
muss  um  so  grösser  sein,  je  grösser  die  Menge  der  lösen- 
den Salze  ist. 

Möglichst  reine  und  nicht  zu  concentrirte  Paraglo- 
hulin-Lösungen  werden  durch  16 — IT^'o  Kochsalz  nicht 
gefällt,  und  ist  die  Fällung,  selbst  wenn  man  gepulvertes 
Kochsalz  einträgt,  immer  nur  unvollständig. 
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Um  aus  jieutralisirtem  liliitscnim  das  Paraglobulin  zu 
fällen,  inuss  ersteres  verdünnt  und  angesäuert  werden.  Eines 
oder  das  andere  allein  reicht  nicht  aus.  Da»  neutrale  Blutaeram 
vermag  mehr  als  doppelt  so  viel  Paraglobulin  zu  lösen,  als  es 
thatsächlich  gelöst  enthalt.  Es  niuss,  da  sich  beiderlei  Ver- 
halten aus  der  relativ  geringen  Menge  der  Neutralsalze  nicht 
erklären  lässt,  angenommen  werden,  dass  im  Serum  noch  ein 
Stoff  vorbanden  ist,  der  das  Paraglobulin  in  Lösung  erhält. 

In  verdünnter  Kochsalzlösung  gelöstes  Paraglobulin 
gerinnt  bei  75".  Die  fibrinoplastische  Wirksamkeit  ist 
am  energischesten,  wenn  das  Paraglobulin  durch  Fällung 
mit  Koclisalzpulver  gewonnen  worden  ist.  Durch  wieder- 
holtes Fällen  und  Lösen  wird  aber  das  Globulin  unlös- 
lich und  hat  damit  seine  Wirksamkeit  eingebüsst.  Ebenso 
erfährt  möglichst  reines  Paraglobulin,  längere  Zeit  unter 
Wasser  gehalten,  eine  Veränderung;  es  wird  in  verdünnten 
KochsalzlösuDgen  unlöslich. 

Chemische  Beziehungen.  Es     gehört     zu    Uoppe- 

Seiler's  Globulinen,  d.h.  Eiweissstoffen,  die  in  kohlen- 
säurefreiem Wasser  unlöslich,  frischgefallt  in  verdünnten 
Kochsalz-  und  Alkalicarbonat-Lösungen  löslich  sind.  In 
sehr  verdünnten  Säuren  lösen  sie  sich  unter  Umwand- 
lung in  Syntonin. 


Fibrinogen. 

Darstellung.  Pferdeblut  wird  in   V^  Volum  gesät- 

tigter Lösung  von  Magnesiumsulfat  gelassen,  das  Plasma 
abfiltrirt,  mit  dem  gleichen  Volum  gesättigter  Kochsalz- 
lösung gefällt,  der  Niederschlag  zwischen  Filtrirpapier 
gut  ausgepresst,  in  6 — Sprocentiger  Kochsalzlösung  gelöst, 
wieder  mit  dem  gleichen  Volum  gesättigter  Kochsalz- 
lösung gefällt,  gepresst,  nochmals  in  G— Hprocentiger 
Kochsalzlösung  gelöst  u.  s.  w.  Nach  dreimaliger  Fällung 
ist  das  Präparat  frei  von  Paraglobulin  und  Serum - 
eiweiss. 
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Vortheilhafter  wendet  man  statt  6 — Sproeentiger  Kochaalz- 
löBUDg  destillirtes  Wassei-  an,  das  mit  Hilfe  des  im  Fibrinogen- 
NiederschJage  enthalteneu  Kochsalzi-s  die  Lösung  bewirkt. 

Eigenschaften.  Das  Fibrinogen*)    ist  dem  Para- 

globnliu  selir  älinlich,  und  sclieint  sich  von  demselben 
(wenn  man  die  Richtigkeit  der  H  am marsten'scben  Gerin- 
nungstheorie nicht  anerkennt)  dnrch  nichts,  als  die  ver- 
schiedene Loslichkeit  zu  unterscheiden.  Es  ist  schwerer 
löslich,  als  Paraglohulin  (in  verdünnten  Alkalien  ungefähr 
lOraal).  Durch  3 — 4maliges  Füllen  und  Wiederlösen  wird 
die  Wirksamkeit  nicht  geändert,  während  Paraglohulin 
unlöslich  und  unwirksam  wird:  durch  (j — Smaliges  Aus- 
füllen mit  Kochsalz  ändert  es  sich,  indem  es  ein  Fibrin 
liefert,  das  löslicher  ist,  als  das  gewöhnliche.  Noch  öfter 
gefällt  wird  es  schliesslich  unwirksam.  Wird  Fibrinogen 
mehr  als  8—10  Stunden  der  Luft  ausgesetzt  (z.  B.  im 
Dialysator),  so  nimmt  die   tibrinhildende  Wirksamkeit   ab. 

Nach  Hammarsten  bestiiude  allerdings  ein  tiefgehender 
Unterschied  zwischen  Paragiobulin  und  Fibrinogen,  da  ersteres 
vom  Fibrinfermeiit  gar  nicht  geändert,  letzteres  in  Faserstoff 
umgewandelt  würde. 

Auch  für  Fibrinogen  nimmt  Schmidt  in  den  Trans- 
sudaten eins  dasselbe  in  Losung  haltende  Substanz  an,  die  nur 
durch  gleichzeitigen  Wasser-  und  Sänrezusatz  ihr  Lösungsver- 
mögen einbüsst. 

A.  Schmidt  glaubt,  dass  ein  nach  der  angegebenen 
Hararaarsten'schen  Methode  dargestelltes  Fibrinogen  nicht 
paiaglobulinfrei  aei,  weil  das  Kochfalz,  beide  Fibringeneratoren 
füllend,  sich  als  Scheidungsmittel  für  beide  nicht  eigne  Dagegen 
macht  üammarsten  geltend,  dass  wohl  beide  Globuline  durch 
gesättigte  Kochsalzlösung  fallbar  seien,  doch  nur  bei  einem  ge- 
wissen Concentrationsgrade  ihrer  Lösung.  Eine  06— 0'8\  Para- 
glohulin hakende  Liisung  wird  durch  16 — 20"/.  Kochsalz  gar 
nicht  getrübt,  wahrend  eine  ebenso  viel  Procent  Fibrinogen  ent- 
haltende Lösung  schon  durch  12— 16"/„ige  Kochsalzlösung  ge- 
fällt wird.  Es  hänge  sonach  von  dem  Gehalt  an  Fibringeneia- 
toren  und  von  dem  Kochsalzgehalt  ab,  ob  paraglobulinfreies 
Fibrinogen  gefallt  werde  oder  nicht,  und  lasse  sich  gegen  das 
Princip  der  Methode  kein  anderer  Einwand   erheben.    eÜs   dass 


*)  Schmidt's  fibrinogene  Substanz. 
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beim  Ausfall«!!  des  letzteren  Paraglobulin  mecliaiiisch  mit- 
gerissen werden  könnte. 

Schmidt  wendet  ein,  das  Paraglobulin  könnte  aus  Plasma 
leichter  fiillbar  sein,  als  aus  einer  reinen  wasserigen  Losung, 
auch  sei  im  Plasiua  der  Gebalt  aii  Paiaglolmiiii  so  gross,  dass 
durch  IC'uige  Kochsalzlösung  dasselbü  wohl  mitgefullt  werden 
müsse.  Diesem  Einwand  begegnet  Ilammarsten  mit  der  Be- 
merkung, dass  für  die  Annahme  der  verschiedenen  Löslichkeit 
gar  kein  Grand  vorliege.  Auch  habe  er  einen  jiositiven  Ver- 
such angestellt,  die  Reinheit  seines  Pritparates  zu  prtlfen.  Die 
Lösungen  seines  Fibrinogens  werden  durch  Kochsalz  vollständig 
gefüllt,  was  bei  versuchsweiser  Verunreinigung  mit  selbst  geringen 
Mengen  Paraglobulin  nie  gelingt.  —  Auch  das  Bedenken  wegen 
eines  grösseren  Paraglobulin-Reicbthums  des  Plasma  sei  unge- 
grlindet.  Er  arbeite  nicht  mit  Plasma,  dessen  Paraglobulin- 
gehalt  gar  nicht  bekannt  ist,  sondern  mit  einer  Magnesinm- 
snlfat-MiEchuiig  desselben.  Nun  soll  nach  Schniidt's  eigenen 
Angaben  das  Magnesinmsulfat  die  weissen  Blutkörperchen,  als 
deren  Zerfallsprodukt  er  das  Paraglobulin  betrachtet,  unver- 
ändert erhalten.  Es  erscheint  daher  niiwnLrsclieiniicb,  dass  ein 
mit  diesem  Salz  von  vorherein  versetztes  Plasma  mehr  Paraglobulin 
enthalten  sollte,  als  gewöhnliches  Serum.  Ja,  letzteres  könnte 
davon  sogar  mehr  enthalten,  indem  es  möglich  ist,  dass  aus 
Fibrinogen  bei  der  Gerinnung  zum  Theil  Paraglobulin  entsteht. 
Darauf  deutet  Hamraar s ten's  Erfahrung,  dass  in  einer  para- 
globnlinfreien  Fibrinogenlösung  nach  beendeter  Fihrin-Ausschei- 
dung  eine  reichliche  Sienge  eines  mit  dem  Paraglobulin  über- 
einstimmenden Körpers  enthalten  war.  Diess  erinnert  auch  an 
eine  ältere  Angabe  von  Denis,  dass  bei  der  Gerinnung  des 
Fibrinogens  neben  „fibrine  concreto  moditi^e"  (Fibrin)  auch 
„fibrine  pure  dissoute"  (vielleicht  Paraslobiilin)  entstehe. 

Wenn  nun  auch  bei  dem  ersten  Fällen  des  Bittersalz- 
Plasma  mit  Kochsalz  eine  Spur  Paraglobubn  ausgeschieden  wird 
(wip  diesa  bei  gleichem  Verfahren  mit  Serum  geschieht),  so  wird 
durch  die  Behamllnnc  mit  einer  ausreichenden  Menge  des 
Litsungsmittels  (besonders  wenn  man  als  solches  nach  der  S.  326 
oben  angegebeneu  Jlodilication  Wasser  wählt)  eine  so  verdünnte 
Paraglobulin-Losung  hergestellt,  dass  aus  ihr  bei  der  zweiten 
und  dritten  Fällung  mit  Kochsalz  kein  Paraglobulin  ausge- 
schieden wird. 

Für  die  Annahme,  dass  nüch  3 — 4maligera  Füllen  mit 
Kochsalz  das  so  gewonnene  Fibrinogen  von  dem  nativen  ver- 
sciieden  sei,  liegt  aiich  kein  Gnind  vor.  Eudlieli  ist  die  von 
Schmidt  angenommene  Miiglicbkeit,  dass  ein  schwerlösliches 
tmd  daher  selbst  aus  verdünnten  Lösungen  mit  Kochsalz  fäll- 
bares  Paraglobulin    beigemengt    sei,    unwesentlich,    denn    nach 
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Schmidt's  eigenen  Beobachtuogeu  wird  bei  4maliger  Fällung 
mit  Kochäalz  das  Paraglobulin  imlOalich  und  unwirksam,  wäh- 
rend das  Fibrinogen  löslich  und  wirksam  bleibt. 


FibrinfermeDt. 

Es  findet  sich  immer  im  Blutserum,  da  es  bei  der 
Gerinnuug  nicht  in's  Fibriuraoleeul  eintritt. 

Darsteliuna.  Man    füllt  Blutserum    mit    dem    15- 

bis  20fa(;heu  Volum  Alkohol,  lässt  {damit  die  Eiweiss- 
stoffe  möglichst  unlöslich  werden)  das  Coagulum  3—4 
Monate  unter  Alkohol,  trocknet  es  dann  über  Schwefel- 
säure, pulvert  es  fein,  extrahirt  mit  Wasser,  und  behan- 
delt die  Lösung  so  lang  mit  COa,  bis  das  Filtrat  weder 
mit  CO3,  noch  durch  Schütteln  au  der  Luft,  noch  mit 
irgend  einem  Eiweissreagcns  ein  mehr  als  schwach  opali- 
sirendes  Aussehen  bietet. 

Eigenschaften.  Es  soll  die  Fibrinbildung  bedingen. 

Am  wirksamsten  ist  es  bei  Blutwärme;  höhere  oder  sehr 
niedrige  Temperaturen  setzen  seine  Energie  herab ;  Siede- 
hitze hebt  die  Wirksamkeit  ganz  auf.  Die  Wirksamkeit 
des  Fermentes  soll  durcl»  Schuttein  der  Flüssigkeiten, 
■welche  Fibringeneratoren   enthalten,   vermehrt  werden. 

Zu  den  (S.  Hl 3)  gegen  die  Fermentwirkung  erhobenen 
Bedenken  kommt  noch,  dass  das  Fibrinferment  sich  von 
jenen  Fermenten,  welche  vielleicht  keine  Spaltung,  son- 
dern nur  eine  molekulare  Lockerung  bewirken  (z.  B. 
Pepsin),  durch  den  entgegengesetzten  Effect  (aus  einem 
löslicheren  Eiweissstoff  einen  unlöslichen  zu  erzeugen)  un- 
terscheidet und  im  Gegensatz  zu  allen  anderen  Fermenten 
Wasserstoffsuperoxyd  nicht  zerlegen  soll. 

Fibrille. 

Unter  Fibrin*)  oder  Faserstoff  kurzweg  versteht 
man  den  bei  der  Geriuuung  in  fester  Form  sich  ausschei- 
denden Eiweissstoff. 


*)  Magendie's  Coagulin. 
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Darstellung  Man     schlägt    frischgelassenes    Blut 

mit  einem  Stäbchen,  bis  das  Fibrin  sich  in  Fasern  und 
Fäden  ausgeschieden  hat,  oder  lösst  es  spontan  gerinnen. 
Das  ausgeschiedene,  sehr  fein  zerfaserte  Fibrin  (der  mög- 
lichst fein  zerschnittene  Biutkuchen)  wird  in  einem  Liunen- 
säckchen  so  lang  unter  Wasser  geknetet  und  gepresst, 
bis  das  Waschwasser  und  das  Fibrin  farblos  ist,  dann 
3  Tage  in  B^/oiger  Kochsalzlösung  (zur  Entfernung  des 
Globulins),  darauf  14  Tage  in  täglich  gewechseltem  destil- 
lirtem  Wasser  liegen  gelassen,  schliesslich  in  Alkohol  er- 
härtet, zerrieben  und  mit  Aether  im  Extractions-Apparat 
entfettet.  Auch  dann  enthält  das  Präparat  noch  Verun- 
reinigungen eingeschlossen:  weisse  Blutkörperchen,  Fett, 
Asche  (2-17%)- 

Eigenschaften.  Bei     spontaner     Gerinnung     eine 

durchsichtige  Gallerte,  welche  von  den  Wandungen  des 
Gefässes,  denen  sie  anhaftet,  losgelöst,  sich  allmälilig  zu- 
sammenzieht und  zu  einer  derbem,  weissen,  undurchsich- 
tigen, elastischen  Masse  wird.  Der  gallertige  Zustand 
kann  oft  Tage  lang  bestehen,  wenn  sich  das  Fibrin  in 
engen  Gefässen  ausscheidet  und  nicht  abgelöst  wird;  sehr 
rasch,  fast  augenblicklich  faserig  scheidet  es  sich  durch 
Schlagen  oder  starkes  Verdiinnen  des  Plasma  mit  Serum  aus. 

Das  mit  Alkohol-Aetlier  entwässerte  Fibrin  ist  weiss 
und  zerreiblich,  das  einfach  an  der  Luft  eingetrocknete 
ist  hornartig,  spröde,  gelblich. 

Fibrin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
leicht  löslich  (unter  ISildung  von  Alkali-Albuminat)  in 
Terdünnten  Alkalien  (einschliesslich  Amnion),  besonders  in 
der  Wärme.  —  In  Essigsäure  und  verdünnten  Miueral- 
säuren  quillt  es  anfangs  und  löst  sich  dann  zum  Theile 
(unter  Bildung  von  Syntonin)  auf.  Salzsäure  von  1 — ,5"/,, 
verwandelt  es  in  eine  durchsichtige  Gallerte,  die  durch 
Entfernung  der  Säure  das  ursprüngliche  Ansehen  wieder 
annimmt.  Das  gallertartige  Aussehen  weicht  auch  einer 
auffälligen  Schrumpfung,  wenn  man  mehr  Säure  zusetzt ; 
besonders  gilt  dieses  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
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dagegen  nicht  von  Essigsäure  nnd  Phosphorsäure.  Salzsäure 
von  O'l^/o  löst  Fibrin  bei  20"  in  einigen  Tagen,  ziera- 
iicb  rasch  bei  60". 

Frisch  bereitetes  Fibrin  quillt  in  wässerigen  Neutral- 
salzlösungen (z.B.  Kochsalz,  Natriumsulfat  von  6 — lO"/,,) 
zu  einer  schleimigen  Masse  und  löst  sich  theilweise;  hei 
10'*  in  1 — 2  Tagen,  hei  40"  in  ebenso  viel  Stunden. 
Die  Lösungen  werden  durch  Wasser,  Essigsäure,  Alkohol 
gefällt  und  gerinnen  bei  73".  —  Feuchtes  Fibrin  reisst 
begierig  in  Lösung  befindliches  Pepsin  an  sich;  es  zerlegt 
lebhaft  Wasserstoffsuperoxyd,  ohne  selbst,  wie  es  scheint, 
dabei  Veränderungen  zu  erfabrea.  Unter  Alkohol  längere 
Zeit  aufbewahrt  oder  in  Wasser  auf  72"  erwärmt,  schrumpft 
es  stark  unter  Abnahme  seiner  Elasticität  nnd  Verlust 
seiner  Einwirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd,  uud  gleicht 
dann  dem  coagulirten  Eiweiss.  Seine  procentische  Zu- 
sammensetzung ist  im  Mittel: 

C  =  52-5  0  =  21  9 

H  =     7-0  S   =     1-2 

N  =  17-4 

Das  Fibrin  der  Amphibien  ist  in  Alkalien  und  Siltuen  lös- 
licher, als  das  der  Siuiger.  —  Fibrin,  lias  durch  eine  ausreichende 
Menge  von  Ferment  nnd  duicli  iiugostiirt  zn  Ende  gekommene 
Ueriunung  entstanden  ist.  ist  in  Koclisalz  nach  einiger  Zeit  un- 
löslich. Hingegen  scheinen  Ftiirin-Modilieationen  verschiedener 
Löslichkeit  bis  zu  einer  in  verd.  Kochsalz-Lösungen  sehr  leicht 
löslichen  zu  cutstehen,  wenn  die  Fermentnienge  zu  gering, 
die  Alkali-  und  Salzarenge  zu  gross  war,  oder  die  vollstän- 
dige Fibrinlnlduug  durch  Fällung  mit  viel  Kochsalz  unter- 
brochen worden  ist.  Ein  solches  Zwischenprodukt  zwischen 
Fibrinogen  und  gewühnlichem  (typischen)  Faserstoft'  ist  Ham- 
marsten's  „lösliches  Fibrin".  Um  dasselbe  zu  isoUren,  ver- 
setzt man  eine  reine  Losung  von  Fibrinogen  mit  Ferment 
und  so  viel  Calciumchloriil,  dass  die  Lösung  nicht  gerinnt, 
und  ftigt  nach  einigen  Tagen  das  gleiche  Volum  gesättigter  Koch- 
salzlösung zu.  Es  fallt  die  Fibrin-Moditication  in  Gestalt  eines 
grobflockigen  Niederschlages  aus,  der  aber  an  der  Luft  und 
unter  Wasser  sehr  bald  in  gewöhnliches  Fibrin  übergeht. 

Von  diesem  Fibrin  verschieden  scheint  Eichwald's  „lös- 
}/cbe8  Fibrin"  zu  sein. 


Peptone.  331 

Derivate.  Durch  Fänlniss  des  Fibrins  in  Wasser, 

die,  einmal  eingeleitet,  auch  unter  Aether  langsam  fort- 
schreitet, bildet  sich  eine  Globulinart.  —  Löst  man  fri- 
sches Fibrin  in  Kochsalz,  versetzt  zur  Verhinderung  der 
Fäulniss  mit  etwas  Blausäure,  so  gerinnt  diese  Lösung 
(nach  Entfernung  der  Hauptmasse  des  Kochsalzes  mittels 
Dialyse)  durch  Hitze  und  Mineralsäuren,  nicht  aber  durch 
Essigsäure,  Silbernitrat  und  Kupfersulfat;  daneben  bleibt 
noch    ein    anderer,    nicht  untersuchter  Körper  in  Lösung. 

Gekochtes  Fibrin  wird,  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure (O-i^/o)  bei  60°  digerirt,  nach  mehreren  Tagen 
(letztere  wirkt  langsamer)  in  eine  Substanz,  welche  Pep- 
tonreactionen  gibt,  verwandelt. 

Durch  Einwirkung  von  Pancreas  zerfällt  Fibrin  zum 
Theil  in  Leucin,  Tyrosin,  Indol,  Skatol  u.  s.  w.,  zum 
Theil  wird  es  in  JPepton  überführt  (S.  153).  —  Durch  Pepsin 
wird  es  in  Pepton  umgewandelt.  Da  aber,  damit  jenes 
wirke,  gleichzeitig  Säure  (z.  B.  Cl  H)  vorhanden  sein  muss, 
so  entsteht  auch  Syntonin.  Wirkt  die  säurehaltige  Pepsin- 
lösung kurze  Zeit  oder  in  kleiner  Menge  ein,  so  kann 
der  grösste  Theil  des  gelösten  Eiweisses  durch  Neutrali- 
sation wieder  gefällt  werden  (Neutralisations-Prä- 
cipitat  =  Meissner's  Parapepton  =  Syntonin); 
bei  längerer  energischerer  Einwirkung  nimmt  das  Neutrali- 
sätions-Präcipitat  ab  und  die  Menge  des  Peptons  zu  (S.  163). 
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Unter  dieser  Bezeichnung  wird  in  der  folgenden 
Darstellung*}  nur  ein  Produkt  normaler  Verdauung,  und 
zwar  jener  Theil  eines  durch  Fermentwirkung  metamor- 
phosirten  Eiweissstoffes  begriffen,  der,  nach  Entfernung 
des  Syntonins,  aus  seiner  neutralen  Lösung  durch  Beac- 
tionsänderung  nicht  gefällt  wird. 


*)  Nach  dem  Vorgänge  von  Adamkiewicz. 
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Diese  Einschränkung  des  Begriffeä  geschieht  vom  biochemi- 
schen Standpunkte,  da  nümlich  im  leheuiien  Organismus  die  Reac- 
tions-Aeudenmg  der  wiclitigste  chemisihe  Eingriff  ist,  den  das 
Pepton  vom  Augenblicke  seiner  Entstehung  an  bis  zur  Resorp- 
tion erfahren  kann.  Das  Verhalten  gegen  andere  Reagentieo 
(z.  B.  Ferrocj-ankaliuni)  ist  von  diesem  Gesichtspunkte  gleich- 
giltig,  weil  das  Pepton  aolchen  im  Organismus  nicht  begegnet. 
Ebenso  unwesentlich  für  das  Verständniss  des  Verdauungs-Vor- 
ganges ist  es,  dass  durch  längere  Einwirkung  von  Pepsin  das 
Pepton  sich  theilweise  in  andere  Stotfe  spaltet,  da  zu  solchen 
Vorgängen  die  Verdauungszeit  im  lebenden  Organismus  zu  kurz 
ist.  —  Nach  anderen  Autoren,  welche  die  Peptone  von  andern 
Gesichtspunkten  aus  studirt  haben,  wird  ihr  Begrift'  aiuiers  um- 
schrieben und  andere  Charakter-Merkmale  aufgestellt.  Die  Einen 
verstehen  unter  Peptonen  jenen  Theil  des  umgewandeltou  Eiweiss- 
stoffes,  der  durch  Alkohol  fällbar,  durch  Essigsiiure-Ferrocj-au- 
kalium  nicht  fällbar  ist.  So  lange  durch  let/tcres  Reagens  noch 
eine  TrübuiiK  entsteht,  ist  diese  als  Verunreinigung  mit  Eiweiss 
anzusehen,  das  durch  wiederholtes  Fällen  mit  Alkohol  und  Lösen 
in  Wasser  beseitigt  werden  muss.  Nach  Anderen  soll  nur  jenes 
Produkt  der  Ferment-  (Pepsin-  oder  Pancreatin-)  Wirkung  als 
reines  Pepton  aufgefasst  werden,  das  ausser  durch  Alkohol  nur 
noch  durch  Gerbsäure,  Phosphormolybiiäusäure,  Phosidiorwolfram- 
säure,  .lodquecksüberkaliun]  gefällt  wird;  wieder  Andern  ist  die 
Fällbarkeit  durch  Tannin  ein  Beweis  von  Eiweiss- Verunreini- 
gung; endlich  wollen  Einige  den  Namen  Peptone  auf  jene  Zer- 
legungsprodukte eingeschränkt  haben,  die  nicht  einmal  mehr 
durch  Alkohol  gefällt  werden  und  ein  Gemenge  von  zum  Theii 
bekannten  krjstallluischen  Stoffen,  z.  B.  Tyrosin,  Leucln  vor- 
stellen. Solche  Produkte,  entstanden  durch  tage-,  selbst  wocheu- 
lange  Einwirkung  der  Fermente,  verdienen,  wenigsten»  von  bio- 
chemischem Standpunkte  aus,  nicht  den  Namen  Peptone. 

Im  Nachfolgenden  soll  das  am  genauesten  Studirte  —  das 
Pepsin-Pepton  (Magenpepton)  abgehandelt  werden. 

Darstellung.  Frisch    bereitetes,    fein    zerfasertes 

Fibrin  wird  mit  dem  5 — 6fachen  Volum  SaUs^iure  (von 
0-2''/o)  angerührt ;  sobald  es  zur  glasigen  Gallerte  ge- 
worden, wird  es  mit  einer  dünnen  Schicht  Glycerin-Pepsin 
Übergossen  und  auf  dem  Wasserbade  bei  50 — GO"  erhalten. 
Unter  Entwicklung  von  Blasen  verflüssigt  sich  nach 
mehreren  Stunden  die  ganze  Gallerte  zu  einer  wässerigen, 
opalesirenden,  grauen  Lösung,  in  der  noch  einzelne  Fibrin- 
klurapen    schwimmen.     Mau    colirt    und    neutralisirt    mit 


Peptone. 


333 


Natriumcarbonat,  so  dass  blaues  Lakmuspapier  schwach 
violett  gefärbt  wird.  Sobald  sich  das  Neutralisations- 
Präcipitat  gut  abgesetzt  hat,  filtrirt  man,  erhitzt,  nachdem 
man  schwach  angesäuert,  und  tiltrirt  noch  einmal.  Aus 
dem  Filtrat  fällt  man  das  Pepton  mit  absolatem  Alkohol, 
extrahirt  den  auf  Filtern  gesammelten  Niederschlag  mit 
Aetber  und  Acther-Alkohol  (zur  Entfettung)  und  lässt  ihn 
2 — 3  Wocbon  unter  absolutem  Alkohol  (zur  Entfernung 
der  letzten  Spuren  unveränderten  Eiweisses)  liegen.  Die 
von  Alkohol  befreite  weisse  Masse  löst  man  in  wenig 
Wasser  unter  leichtem  Anwärmen,  fällt  das  Filtrat  mit 
absolutem  Alkohol  und  trocknet  den  Niederschlag  bei 
höchstens  30"  im  Vacuum. 

Nach  R.  Herth  wird  fein  zerriebenes,  durch  Digeriren  mit 
Phosphorsälire  und  durch  hcisses  Wasser  indglicliBt  von  Salzen 
befreites  HfllmereiweiaSi  mit  OßS",;,  Phosphorsäiire  umi  Pepsin 
hei  40"  verdaut,  dann  mit  BleicarbuDut  vollkommen  ufutrali- 
sirt,  ans  dem  Filtrate  UbcrschtiBsiges  Blei  durch  SchwefelwassGr- 
stoff  entfernt,  die  Flüssigkeit  eoncentrirt,  mit  Alkohol  gefällt, 
und  der  Niederschlag  mit  erneuten  Mengen  Aether  extrahirt. 
Die  Neutralisation  muss  möglichst  genau  sein,  weil  in  saueren 
und  in  (selbst  noch  so  schwach)  akalischen  Flüssigkeiten  das 
unveränderte  Eiweiss  in  relativ  erheblicher  Menge  gelöst  bleibt, 
andererseits  Pcptomneugen  in  schwach  säuern  oder  alkalischen 
Flüssigkeiten  der  Fällung  durch  Alkohol  entgehen. 

Eigenschaften.  Das    frische  (feuchte)  Pepton    ist 

eine  weisse,  dem  frischgefällten  Case'ln  ähnliche  Masse,  die, 
so  lange  sie  feucht  ist,  zwischen  80  und  90°  zu  einer 
gelblichen,  geschmolzenem  Fett  ähnlichen  Flüssigkeit 
schmilzt  und  beim  Erkalten  erstarrt.  —  Das  trockene 
Pepton  ist  gelblicbweiss,  durchscheinend,  amorph,  zerreib- 
licb,  hygroskopisch,  in  Wasser,  besonders  in  warmem,  lös- 
lich. Bei  langer  Aufbewahrung  oder  wenn  es  bei  höherer 
Temperatur  (über  30")  getrocknet  wurde,  wird  es  schwerer 
löslich.  In  absolatem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  im  Wein- 
geist (im  Verhältniss  seines  Wassergehaltes)  löslich.  —  Die 
wässerige  Lösung  schäumt,  reagirt  neutral,  dreht  die 
Polarisationsebene  stark  nach  links  und  diffundirt  leicht 
durch  thierische  und  pflanzliche  Membranen. 


334 


Peptone. 


Fügt  man  zur  Lösung  etwas  Natronlauge  zu  und 
1  bis  2  Tropfen  einer  so  stark  verdünnten  Kupfersulfat- 
lösung, dass  diese ,  nur  in  der  Längsaxc  der  Eprou- 
vette angesehen,  bläulich  erscheint,  so  färbt  sie  sich  rosen- 
roth  (Gorup-Besauez'  Biuretreaction).  —  Sowohl 
Magen-,  als  Pancreaspeptone  zeigen,  im  üeberschuss  von 
Essigsäure  gelöst,  bei  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure violettblaue  Färbung  mit  schwach  grüner  Fluo- 
rescenz  uod  einem  Absorptionsbaude  zwischen  b  und  F. 
Salpetersäure  stört  die  Reaction,  Kochsalz  verstärkt  sie 
(Ädamkiewicz's  Probe). 

Die  angesäuerte  wässerige  Lösung  gerinnt  nicht  in 
der  Siedehitze  (Unterschied  vom  Eiweiss).  Die  verdünnten 
Lösungen  werden  durch  Salpetersäure,  durch  Essigsäure- 
Ferrocyankalium  und  Neutralsalze  der  Alkalien  nicht  ge- 
fällt, wohl  aber  die  coucentrirten.  Die  Niederschläge  lösen 
sich  (im  Gegensatze  zu  Eiweiss)  beim  Erwärmen  wieder 
auf.  Galle  erzeugt  einen  im  üeberschusse  derselben  lös- 
lichen Niederschlag. 

Das  Herth'sche  Pepton  ist  eine  weisse,  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure  getrocknet,  spröde,  sehr  lösliche  und 
in  ihren  Lösuugen  leicht  diffundirende  Masse.  Durch  Auskochfu 
in  Alkohol  luul  durch  längeres  Verweilen  im  Trockenkasten 
nimmt  die  Loslichkeit  nicht  wesentlich  ab.  Von  allea  bekannten 
Fällungsmitteln  des  Eiweisses  (Alkohol  nicht  gerechnet)  erzeugt 
nur  Ferrücyankaltum  eine  Trübung,  in  möglichst  conc.  Lösungen 
allmfilig  einen  Niederschlag.  Da  auch  dieser  uach  wiederholter 
Einwirkung  von  Pepsin  beseitigt  werden  kann,  so  scheint  er  aus 
unverändertem  Eiweiss  zu  bestehen. 

Herlh  spricht  dem  Pepton  dio  von  Adamkiewicz  an- 
gegebene Schmelzbarkeit  ab.  Mit  Alkohol  gefälltes  Pepton  bilde 
allerdings  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  in  dem  Augenblick, 
wo  aller  Alkohol  verdunstet  ist,  eine  syrupartige  Masse;  das 
erkläre  sich  aber  daraus,  dass  der  Alkohol  die  käsige  Masse 
hinder<=',  sich  iu  dem  miteingeschlossen pn  Wasser  i^u  lösen;  in 
dem  Moment  aber,  wo  das  Fällungsmittel  verdunstet  ist,  macht 
sich  die  ausseronientliche  Loslichkeit  des  Peptons  geltend ,  es 
zerfliesst  in  der  geringen  Wagsermenge.  Durch  Verdunsten  des 
Wassers  festgewordeues  Pepton  verdüssige  sich  niemals  beim 
Erwärmen. 
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Nach  der  verschiedenen  Auffassung  des  Peptons  werden 
demselben  auch  verschiedene  Reactionen  zugeschrieben.  Es  soll 
durch  Kssigsaure-Ferrocyankaliuui,  durch  Säureu,  Kiseiichlorid, 
Kupfersulfat  gefällt  werden;  dagegen  sollen  yueclcsilberchloriii, 
salpetersaurea  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  Tannin, 
Silbemitrat  Niederschläge  erzeugen  (S.  332).  Pepton  verbindet 
sich  mit  Baryumhydroxid ;  durch  CO,  (NH^),  wird  das  Ba  (OII)^ 
wieder  ausgefüllt. 

Derivate.  Pepton  ist  leichter  zersetzlich,    als   das 

Eiweiss,  aus  welchem  es  entstanden  ist.  Unter  den  Pro- 
dukten lang  fortgesetzter  Ferment-Einwirkung  findet  man 
Tyxosin,  Leuein,  Indol,  Asparaginsäure. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erfährt  das  Eiweissmolekül 
auch  durch  Füulniss,  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und 
Säuren,  oder  durch  Wasser  hei  höherer  Temperatur  und 
erhöhtem  Druck.  —  Biirch  kochende  Natronlauge  wird 
der  Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefelnatrium   abgespalten. 

Meissner's  Dyspepton  ist  ein  Gemenge  von  einem  Ei- 
iretsstoff,  viel  Fett  und  Lecithin.  —  Metapepton  nennt  Meissner 
einen  Niederschlag,  der  nach  Entfernung  des  Neutralisations- 
Präcipitatäs  durch  Ansäuern  entstehen  soll.  —  Von  Meissner's 
Peptonen  ist  c-Pepton  durcii  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium 
nidit  fSlihar,  dagegen  a-Pepton  durch  beide  Reagentien,  imd 
b-Pepton  durch  Ferrocyankalium. 

Chemische  Beziehungen.  Das    im   Vorhergehenden 

über  Fibrinpepton  Gesagte  gilt  in  den  wichtigsten  Punkten 
auch  von  den  Peptonen  anderer  Eiweissstoffe.  —  Die 
Feptonhildung  erfolgt  unmittelbar  aus  dem  gequollenen 
Fibrin  (Eiweiss)  ohne  vorausgehende  Lösung  durch  Salz- 
säure. Trotz  mancher  Unterschiede  in  dem  Verhalten 
steht  das  Pepton  den  Muttersabstanzen  sehr  nahe.  Selbst 
geronnenes  Hühnereiweiss,  wenn  es  feucht  ist,  schmilzt 
ohne  Zersetzung,  aber  bei  einer  weit  höheren  Temperatur, 
als  das  Pepton.  Es  scheint  sonach  das  letztere  aus  dem 
Eiweisse  durch  keine  eigentliche  Zersetzung,  sondern  durch 
Lockerung  des  Moleknlargefüges  zu  entstehen.  Thatsäch- 
lich  übergeht  der  ganze  Schwefel  aus  dem  Fihrin-  (Ei- 
weiss-) Molekül  in's  Peptonmolekül  und  wird  erst  frei, 
wenn    das  Pepton  selber   zerfällt.     Bei  der  Peptonbildung 
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entsteht  weder  COa,  noch  Ammoniak.  —  Alle  in  Eisessig 
gelösten  (unzersetzten)  Eiweissstoffe  geben  die  Adamkie- 
wicz'sche  Reaction,  wekhe  auch  beim  Pepton  nur  so  lange 
beobachtet  wird,  als  dieses  keine  tiefere  Zersetzung  er- 
fahren hat.  Keines  der  krystallinisohen  Derivate  des 
Peptons  *)  zeigt  sie,  was  auch  darauf  hinzuweisen  scheint, 
ilass  das  Pepton  den  Eiweissstoifen  näher  steht,  als  den 
durch  weiteren  Zerfall  entstehenden  krystallinisclien  Pro- 
dukten.    Endlich  weist    auf   die  nahe  Beziehung  zwischen 


Muttersuhstanz    und 
samraenselzung  hin : 


Pepton    auch    die    procentische   Zu- 


Fibriii 
C  52 -Öl 
H    6-98 
N  17-34 
S     1-18 


Pepton 
51 '40  C 

6-95  H 
17-13  N 

1-13  S 


Der  Salzgebalt  des  Peptons  ist  kleiner  als  jener  der 
Muttersubstanzen : 

Eieralbuniin     :  Serumalbumin  :         Fibrin       :         Pepton 

5-43%       :       9-6%        :       2-17%      =      MeT^/o 

Anders  dargestellte  Peptone  haben  auch  eine  von  der 
obigen  abweichende  procentische  Zusammensetzung. 

Die  Eigenthümlichkeit  des  Peptons,  durch  Wärme  ver- 
flüssigt zn  werden  und  in  der  Kälte  zu  erstarren,  mahnt 
an  das  Verhalten  der  Leimarten,  die  ja  auch  zum  Eiweiss 
in  naher  Beziehung  stehen. 

Herth's  Pepton  charakterisirt  sich  als  chemischee  Indi- 
vidnuin  da(hircli,  dass  4  fraktionirte  Fällungen  mit  Alkohol  und 
drei  mit  Bleiacetat  Produkte  Jieferten,  welche  dieselbe  procen- 
tische ZugammeDset2ung  zeigten: 

C  H  N  S 

63-53  7-04  16-60  1-24 


*)  Ausser  den  iingefw-mten  Fermenten  (die  dadurch  in  die 
Reihe  der  Eiweissstoffe  genickt  erBcheineu)  kennt  man  bisher 
keinen  andern  Körper,  der  die  .\damkiewicz'sche  Reaction  geben 
würde. 
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Herth  spricht  dein  Asehegehalte  keine  besoiidKre  Be- 
deutung zu.  Dieser  bangt  von  der  Bereitungäweise  ab  und  be- 
trug in  seinen  Analysen  uicht  ganz  '/.//j.  Als  weseutlichen  Dnter- 
scbied  des  Peptons  von  seiner  Muttersubstanz  betrachtet  II  er  th 
die  ausserordentliche  Lrislichkeit  und  das  indifferente  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  der  Eiweisse.  Er  vergleicht  die  Pepton- 
bildung  mit  der  Zerlegung  von  Polymeren  in  einfachere  Molecule. 

Die  Pancreas-Peptone  scheinen  mit  den  Magen-Pep- 
toneo  (Pepsin-Peptonen)  identisch  zu  sein.  Nur  schreitet 
bei  der  Einwirkung  des  Pancreatins  der  Process  rascher 
über  die  Grenze  der  Peptonbildung  hinaus,  so  dass  neben 
dem  Pepton  gleichzeitig  grossere  Mengen  von  krystallinischen 
Produkten  auftreten.  Auch  geht  neben  der  Peptonbildung 
die  Entstehung  eines  Globulins  vor  sich.  Die  Peptone 
zeigen  manche  Eigenschaften  der  Araidsäuren. 

Die  Leim-Peptone  unterscheiden  sich  jedenfalls  von 
den  Eiweiss-Peptonen,  da  sie  nicht  diftondiren. 


Sei'nmalbnniin. 


Darstellung.  Blutserum  (oder  Hydrokele  -  Flttssig- 
keit)  wird  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  tropfen- 
weise versetzt,  bis  sich  ein  flockiger  Niederschlag  bildet. 
Man  filtrirt,  macht  das  Filtrat  durch  etwas  Natriumcar- 
bonat  fast  neutral,  engt  es  auf  dem  Wasserbade  in  Sachen 
Schalen  bei  40"  auf  ein  kleines  Volum  ein,  füllt  es  in 
einen  Dialysator  mit  mügtichst  grosser  Diffusiunsfläche 
und  stellt  diesen  in  destillirtes  Wasser,  das  möglichst  oft 
gewechselt  wird.  Wenn  keine  Salze  mehr  in  dasselbe 
übergehen  (etwa  in  3 — 4  Tagen)  giesst  man  das  Serum 
in  flache  Schalen  und  verdunstet  bei  40"  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene.  Das  Präparat  ist  auch  daim  noch 
aschehältig. 

Es  gibt  kein  salzfreies  Albumin.  Die  geringste  Menge  (im 
Wurz'schen  Eiweiss)  beträgt  0'4 — O^S^/^  Calciumphosphat ;  die 
einfach  dialysirten  Präparate  1— 1  ö%  Asche. 


HufmiDD,  Zvu-CbcBie.  11. 
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Eigenschaften.  Das  trockene  Sernmeiweiss  ist  gelb- 

lich, durctisichtig,  glasig-spröde,    in  Wasser    löslich,    und 
kann  (trocken)  auf  100"  ohne  Zersetzang  erhitzt  werden. 

Einige  Forscher  beliauplen  entgegen  älteru  Angaben,  daas 
das  Serum-  (und  Eier-)  Albumin  an  sich  löslich  uod  nicht  erst 
durch  die  geringe  Spur  von  Salzen  in  Löaung  erhalten  sei. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  ist  klebrig,  nicht 
fadenziehend,  von  deutlich  sUsslichem  Nachgeschmack.  Die 
(schwach  salzigen)  Lösungen  haben  die  spec.  Drehung 
(«)i,  =^  —  ÖO",  durch  Sättigung  neutraler  Lösungen  mit 
Kochsalz  wird  sie  auf  —  (ii"  erhöht.  Die  salzärmsten 
Lösungen  trilben  sich  beim  Erhitzen  bis  zur  Undurcbsich- 
tigkeit,  ohne  indess  Flocken  abzusetzen  (solche,  die  sich 
gar  nicht  trüben  würden,  sind  bisher  nicht  dargestellt 
worden).  Bei  gut  dialysirten  Lösungen  hindert  ein  sehr 
geringer  üeberschuss  von  Essigsäure  die  Trübung.  Dieser 
Punkt  ist  aber  schwer  zu  treffen,  da  noch  eine  Spur 
Essigsäure  mehr  ausreicht,  dass  obige  Opalescenz  einem 
flockigen  Coagulum  weicht.  —  Grössere  Salzmengen  er- 
leichtern die  grobflockige  Ausscheidung  des  Eiweisses;  im 
selben  Maasse  muss  aber  auch  die  Essigsäure-Menge  grösser 
genommen  werden,  und  ist  die  Gefahr,  im  Quantum  zu 
fehlen,  viel  geringer.  Solche  Lösungen  beginnen  sich  bei 
60°  zu  trüben  und  gerinnen  bei  72 — 73°  zu  compacten 
weissen  Massen  oder  Flocken.  Durch  Zusatz  verdünnter 
Essigsäure  (oder  anderer  Säuren)  oder  neutraler  AJkali- 
salze  wird  der  Coagulationspunkt  bis  auf  einige  20° 
herabgesetzt.    —    Eine  Spur  Natriuracarbonat  erhöht  ihn. 

Der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  ist,  wenn 
man  den  Alkohol  sogleich  entfernt,  in  Wasser  löslich ;  bei 
längerem  Liegen  unter  Alkohol  wird  er  unlöslich.  Salz- 
arme Eiweisslösungen,  denen  zu  viel  Alkali  oder  Säure 
zugesetzt  worden  ist,  sind  durch  Alkohol  nicht  fällbar. 

Kohlensäure,  verdünnte    Essig-  und  Gerbsäure,  sowie 

verdünnte  Miueralsäuren    erzengen   bei  gewöhnlicher  Tem- 

peratur    keine    Fällung.      Concentrirt    und    bei    höherer 


eromalbimua. 
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Temperatur  angewendet  bedingen  sie  Steigerung  der  Cir- 
cumpolarisation,  Trübung,  endlich  Fällung.  Das  Verhalten 
gegen  Fällungs-  und  Lösungsmittel  ist  im  Allgemeinen 
das  S.  320  ff.  angeführte,  schwankt  jedoch  je  nach  den 
verschiedenen  Versuclisbedingangen. 

Verbindungen  und  Derivate.  Eiweiss  geht  mit  37°/« 

Tannin  eine  Verbindung  ein,  welcher  durch  Alkohol  sämmt- 
liches  Tannin  entzogen  wird.  —  Setzt  man  zu  einer  sehr 
concentrirten  Eiweisslösung  tropfenweise  Alkalilauge,  so 
geht  unter  Steigerung  der  Polarisation  erstere  in  Gallerte 
(Alkalialbunüuat)  über.  Bei  längerer  Einwirkung 
von  Ammoniak  wird  die  Circumpolarisation  herabge- 
setzt; es  entsteht  ein  Eiweisskörper,  der  durch  Neu- 
tralisation der  Lösung  ausfällt.  —  Alkohol  bedingt  nicht 
bloss  eine  Fällung,  sondern  auch  eine  Umwaudlung  des 
Serumeiweisses  theisweise  in  Globulin,  theil weise  in 
coagulirtes  Eiweiss.  Bei  längerer  Einwirkung  oder 
bei  gleichzeitiger  Temperaturs-Erhöhung  besteht  das  End- 
produkt nur  aas  coagulirtem  Eiweiss.  Durch  Einwirkung 
von  coDcentrirter  Essig-,  Gerb-  oder  Phüsphorsäure( besonders 
bei  höherer  Temperatur,  wo  auch  verdünnte  Säuren  aus- 
reichen) geht  das  Serumalbumin  inAcidalbumin  über; 
die  Lösung  wird  opalisirend  und  hat  die  specifische 
Drehung  (x)n  =  —  71".  —  Concenlrirte  Salzsäure  er- 
zeugt einen  flockigen,  sich  wieder  klar  lösenden  Nieder- 
schlag. Die  specifische  Drehung  dieser  Lösung  beträgt 
(x)i)  =  —  IS'l".  Wasser  fällt  aus  ihr  (in  mehr  Wasser 
wieder  lösliche)  Flocken  von  salzsaurem  Syntonin;  in 
Lösung  bleibt  ein  peptonartiger  Körper.  —  Serumalbumin 
mit  Jodwasserstoflf  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  lie- 
fert Leucin,  Tyrosin  und  eine  peptonartige  Substanz 
{Drechsel's  Psendoglutin).  —  Mit  concentrirter  Sal- 
petersäure behandelt  liefert  es  sog.  Xanthoprotein- 
säure,  die  sich  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  löst. 
—  Mit  Barytwasser  gekocht,  entwickelt  das  Eiweiss  9''/o 
des  gesammten  Stickstoffes  in  Gestalt  von  Ammoniak. 
Dieser  ist  sonach  lockerer  gebunden,  &l8  4«  ViJöfv^ft.  "^^^ 
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Verhalten  gegen  oxydirende  Mittel  ist  schon  S.  322  au- 
gegeben. Weitere  Derivate  werden  beim  Eieralbumin  be- 
sprochen werden. 

Chemische  BeziehunQen.  Das  Serumalbuniin  gehört 
zu  Hoppe-Seyler's  Albuminen  —  Eiweisssloffen,  deren 
gewöhnliche  Lösungen  durch  sehr  verdünnte  Säuren,  durch 
Alkalicarbonate,  Kochsalz  und  Platincyanwasserstoff  nicht 
gefällt  werden.  Vom  Mnskelalbumin  unterscheidet  es 
sich  dadurch,  dass  dieses  schon  bei  45"  gerinnt  (S.  75). 
Sehr  nahe  steht  es  dem  Eieralbuniin,  doch  hat  dieses 
eine  geringere  specitische  Drehung  (a)()  =  —  ','jh'b°,  ist 
in  concentrirter  Schwefelsäure  schwerer  löslich,  und  der 
in  dieser  Lösung  (wenn  sie  eben  bereitet  ist)  durch 
"Wasserzusatz  entstandene  Niederschlag  löst  sich  im  Ueber- 
schuss  des  Wassers  nur  schwer. 


An  das  Blutplasma  schliessen  sich  durch  die  gene- 
tische Beziehung,  in  welcher  sie  zu  demselben  stehen, 
mehrere  Flüssigkeiten  an,  die  gewöhnlich  unter  dem  ge- 
meinsamen Namen  der  „Transsudate'*  zusammengefasst 
werdeu.  Sie  sind  alle  unmittelbar,  ohne  Vermittlung  eines 
eigenen  Drüsenapparates,  aus  den  Blutcapillarcn  ausge- 
treteu.  Die  dabei  gelieferte  J^lüssigkeit  ist  entweder  im 
Gewebe  vertheilt  (z.B.  hei  Anasarca),  oder  auf  die  Ober- 
fläche ergossen  (z.  B.  als  Darmtranssudat),  oder  in  eigenen 
serösen  Höhlen  eingeschlossen  (z.  B.  die  Hydrokele-Flüssig- 
keit).  Die  beiden  ersten  Formen  sollen  als  „freie  Trans- 
sudate", die  dritte  als  „abgeschlossene  Transsudate"  be- 
sprochen werden.  Die  Transsudate  sind  entweder  normale 
oder  pathologische.  Die  letzteren  sind  der  Kürze  halber 
von  den  Exsudaten  nicht  getrennt  worden. 
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Die  Transsudate  sind  oft  ToUkommen  durchsichtig, 
farblos,  bisweilen  mehr  oder  weniger  gelblich,  gelblichgrttn, 
von  weisser  Fluorescenz.  Die  pathologischen  sind  oft 
opak,  bisweilen  milchweiss,  in  anderen  Fällen  braun, 
ersteres  wegen  aufgeschwemmten  morphotischen  Bestand- 
theilen  (Eiterzellen,  Epithel,  Fettkömchen,  Cholesterin- 
krystallen),  letzteres  wegen  aufgelöstem  metamorphosirtem 
Blutfarbstoff.  Zuweilen  sind  sie  röthlich,  fleischwasser- 
ähnlich  wegen  suspendirten  spärlichen,  nicht  stark  verän- 
derten Blutkörperchen  ;  zuweilen  dicklich,  chocoladebraun 
von  extravasirtem  und  zum  Theil  verändertem  Blute. 

Alle  Transsudate  reagiren  alkalisch  und  schmecken 
salzig  fade.  Sie  sind  reicher  an  Wasser,  als  das  Blut- 
plasma, ärmer  an  Eiweiss,  noch  ärmer  an  Fibringenera- 
toren, dagegen  relativ  reicher  an  krystallo'Iden  Substanzen, 
als  jenes.  Eine  Ausnahme  bilden  durch  RUckdiffusion  con- 
centrirte  Transsudate.  Die  pathologischen  zeigen  für  das- 
selbe Gebiet  bei  demselben  Individuum  unter  sonst  ähn- 
lichen Bedingungen  eine  sehr  constante  Zusammensetzung. 
Am  reichsten  an  Eiweiss  ist  das  Pleuratranssudat,  dann 
folgen  absteigend  die  Transsudate  des  Peritonaenms  und 
der  Hirncapillaren;  am  ärmsten  ist  die  Gewebsflüssigkeit  des 
Anasarca. 

Sämmtliche  Flüssigkeiten  der  serösen  Höhlen  enthalten 
farblose  Zellen,  pathologischer  Weise  auch  grössere  Mengen 
veränderten  Epithels. 

Ihre  qualitative  Zusammensetzung  ist  im  Ganzen  die 
des  Blutplasma ;  von  diesem  und  untereinander  unter- 
scheiden  sie   sich   vorzüglich    durch  die  ciuantUÄ.^w<&  Tä.- 
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sammensctzung,  die  ihrerseits,  besonders  bei  pathologi- 
schen Ansammlungen,  nicht  unerheblich  differirt.  Inner- 
halb des  Körpers  (beziehungsweise  der  Leiche)  gerinnen 
die  serösen  Flüssigkeiten  nicht.  Ansserhalh  desselben 
gerinnen  sie  im  Ganzen  um  so  langsamer  (oft  erst  nach 
Tagen),  je  länger  sie  in  der  Leiche  verweilten  (soferne 
man  eine  tiefer  greifende  Verwesung  hindert,  z.  B.  durch 
Kälte). 

Frische  pathologische  Exsudate  (z.  B.  Functionsflüs- 
sjgkeiten  der  Pleura)  gerinnen  oft  rasch  unter  Bildung 
von  Gerinnsel.  Die  normalen  serösen  Flüssigkeiten  bilden 
meist  sehr  zarte  Flocken  und  Fäden,  Einzelne  Trans- 
sudate gerinnen  spontan  gar  nicht;  einzelne  davon  schon 
auf  Zusatz  von  Ferment,  andere  auf  Znsatz  von  Ferment 
und  Paraglobnlin  (Blutserum)  oder  Calciumchlorid,  ein- 
zelne endlich  gerinnen  überhaupt  nicht.  Die  Gerinnungs- 
fähigkeit ist  nach  der  Thierart  sehr  verschieden,  so  ge- 
rinnen z.  B.  Transsudate  des  Rindes  nach  der  Entfernung 
aus  dem  Körper  viel  rascher,  als  Transsudate  des  Pferdes. 


a.    Freie    Transsudate. 

1.  Anasarca-Flüssigkeit. 

Im  Sttbcntangewebe  sammelt  sich  unter  gewissen 
pathologischen  Bedingungen  eine  geringere  oder  grössere 
Menge  Flüssigkeit  an,  dadurch  bisweilen  ganz  monströse 
Schwellungen  bedingend.  Zuweilen  fliesst  aus  einer  in's 
Unterhantzellgewebe  eingestossenen  Canüle  in  24  Stunden 
bis  zu  1  Liter  einer  wasserklaren,  selten  (bei  Icterus) 
gelblichen  Flüssigkeit  aus,  welche  alkalisch  reagirt  und 
das  specifische  Gewicht  rOOä — 1*010  besitzt,  Sie  ent- 
hält keine  Fibringeneratoren,  sondern  Serumei  weiss  (etwa 
0'5"/o),  constant  Harnstoff  (O'l — 0'2°/o)  und,  wenn  frisch 
untersucht,  Traubenzucker  (0'03 — 0'08"/(,),  Uberdiess  neben 
Spuren  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  ungefähr  11° lo  locker 
und  7 — S-l^/o  fester  gebundener  Kohlensäure. 
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2.  Hantblaseninhalt. 

Der  Inhalt  der  Brand-  and  Yesicatorblasen,  nnd  der 
Blasen  des  Pemphigus  chronicns  ist  sehr  ähnlich.  Die  Flttssig- 
keit  der  Vesicatorhlase  redncirt  Kupfersulfat,  di*  des  Pem- 
phigus ist  schleimig,  alkalisch  reagirend,  nnd  soll,  nach 
einigen  Angaben,  Harnstoff  enthalten,  nach  anderen  weder 
diesen,  noch  sonstige  krystallinische  Produkte.  Zusammen- 
setzung S.  353. 

3.  Darmtranssndat. 

Die  Darm  Schleimhaut  liefert  nach  drastischen  La- 
xanzen,  in  der  Cholera  nnd  Dysenterie,  im  Typhus,  bei 
acuten  Darmcatarrhen  u.  s.  w.  noch  wenig  untersuchte 
Transsudate.  Im  Ganzen  sind  sie  arm  an  organischen 
Stoffen,  relativ  reicher  an  Wasser  und  Salzen,  unter 
denen  die  Ealinmsalze  nnd  Phosphate  vorherrschen.  Die 
dysenterischen  Transsudate  sind  reicher  an  organischen 
Stoffen,  als  die  bei  Cholera.  Zusammensetzung  S.  353. 

An  die  Transsudate  lässt  sich  am  passendsten  der 
Eiter  anschliessen.  Er  besteht  aus  morphotischen  Ele- 
menten (S.  2)  und  Eiterserum. 

4.  Eitersernm. 

Das  Eiterserum  ist  eine  trttbe,  im  durchfallenden 
Licht  bräunliche  (in  dünnen  Schichten  gelbe),  stets  schwach 
alkalisch  reagirende,  langsam  filtrirende  Flüssigkeit. 

Nach  französischen  Angaben  soll  bisweilen  auch  frisches 
Eitersernm  sauer  reagiren  (von  Fyinsäure,  S.  8). 

Die  Alkalescenz  des  Eiterserums  rtthrt  von  den  Car- 
bonaten  und  den  basischen  Phosphaten  her. 

Das  Eiterserum  gerinnt  nicht  spontan,  da  es  von 
den  Fibringeneratoren  nur  das  Paraglobulin  enthält.    Dea 
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Hauptanlheil  bildet  Serunialbumiii,  daneben  findet,  sich 
noch  Alkalialburaiuat  und  Myosin  (aus  den  Eiterzdlen?). 
Als  weitere  Bestandtheile  werden  Xauthin  und  Lcucin  (?) 
angegeben.  Frischer  Eiter  ist  frei  von  Wasserstoff  und 
Schwefelwassei-stoff,  er  enthält  nur  etwa  S'/o  locker  ge- 
bundene, keine  fest  gebundene  Kohlensäure. 

Der  Eiter  erleidet  ausserhalb  und  innerhalb  des  Kör- 
fpers  Veränderung  (Zersetzungen).  Im  Eiter  kalter  Abscesse 
findet  man  nicht  selten  Kr3-stalle  von  Calcinmcarbonat, 
Calciumphosphat  und  Cholesterin.  Im  frischen  Eiter 
von  Cougestions-Abscessen  kommt  Leucin  und  Tyrosin, 
■wahrscheinlich  durch  Umwandlung  der  Eiweisse  der  Eiter- 
zellen,  vor.  Angaben  über  das  Vorkommen  von  Glutin, 
Chondrin  uad  Chlorrhodinsäure  werden  nicht  bestätigt. 
Im  zersetzten  Eiter  treten  Fettsäurc-Krystallc,  Ameisen-, 
Valerian-  und  Buttersäure,  Ammoniumcarbonat  uud  Ammo- 
niumsulfid auf.  Der  fauleude  Eiter  reagirt  wegen  der 
freien  Fettsäuren  sauer.  —  Bei  Icterus  sollen  Gallen- 
bestandtheile,  bei  Diabetes  soll  Traubenzucker  in  den 
Eiter  übergehen.  Au  den  Absccssvvänden  hängen  manchmal 
gelbliche  Flocken,  die  neben  amorphem  Farbstoff  Haema- 
_  toldinkr3'stalle  enthalten. 

Entsprechend    dem    ergriffenen    Gewebe   sind   dem    Eiter 
I Knochensplitter,  Blut  u.  8.  w,  beigemischt. 

In   zwei    Fällen   von   frischen  Cougestions-Abscessen  fand 
Hoppe-Seyler  bei  der  Analyse  des  Serums  folgende  Werthe: 

I.  II. 

Albuminstoffe     .     .     .  63-23'V„,  TT-Ql"/,, 

Lecithin l-öü»/,,  Obe";^ 

Fette 0-26»/„,  0-29«'„ 

Cholesterin    ....  O-SS»/,,  O-ST"/,,, 

Alkoholextractstoffe    .  l-52'>,„  0"3",,„ 

Wasserextractstoffe     .  11 -öS",;,,,  6-92'"j, 

Unorganische  Stoffe    .  7  73''/4„  7"7i'/|„ 


b.  Abgeschlossene  Transsudate. 

1.  Cerebrospinal  -  Flüssigkeit. 

Die  in  den  Subarachnoldeal-Räumen  enthaltene  Cere- 
brospiaalflüssigkeit  ist  wasserklar,  stark  alkalisch,  sehr 
arm  an  organischen  Stoffen,  und  gerinnt  nicht  spontan. 
Man  findet  in  ihr  nur  Spuren  eines  Eiweissstoffes  (Alkali- 
albuminat?)  und  einen  Knpforsuifat  und  Magisterium  Bis- 
muthi  redocirenden,  optisch  inactiven,  gährungsunfähigen 
Körper.  AeJmlieJi  zusammengesetzt  ist  die  Flüssigkeit 
der  Hirnventrikel  und  die  bei  Spina  bifida.  Die  Flüssigkeit 
der  Ventrikel  bei  Ilydroceplialus  fand  man  schwach  alka- 
lisch (spec.  Gew.  1"006),  Mucin,  Cholesterin,  Leucin  (?), 
Harnstoff  und  Bernstein  haltend. 

ZuBammpnBetKung  der  Flüssigkeit  bei  Spina  bifida  s.  S.  353. 
Den  Hauptbestandthcil  der  Asche  bildet  ClNa  (5-i2°!^^).  In 
einem  Falle  von  Hydrocephalus  bestand  die  Asche  aus 

Cl  Na         =      3-97  I 

Cl  K  =      082  I,  in  1000  Theilen 

SO^  K,       =      0-32  (       Flüsaigkeit. 

PO,  HK,    =      1  24  ) 


'2.  Humor  aqneas. 

Das  Kammerwasser  ist  vollkommen  klar,  durch- 
sichtig, schwach  alkalisch  reagirend.  Sein  Brechungscoe- 
ficient  für  D  beträgt  beim  Menschen  1"33705  (beim  Rind 
1"33532),  sein  specifisches  Gewicht  l-OOb.  Es  gerinnt  weder 
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spontan,  noch  beim  Erhitzen,  nnd  enthält  (ansser  einer 
Spur  von  Harnstoff  und  fibrinoplastischer  Substanz)  anor- 
ganische Salze  und  zwar  6-9«/oo  NaCl,  O'P/oo  KCl, 
0"57oo  Phosphate  und  0*2 '/oo  Kalinmsulfat. 

3.  Perilymphe  und  Endolymphe. 

Die  Perilymphe,  welche  von  dem  die  innere  Ober- 
fläche des  knöchernen  Labyrinthes  auskleidenden  Perio- 
stenm  intemnm  »ecernirt  wird,  und  die  Endolymphe, 
welche  die  häutigen  Säckchen  und  häutigen  Bogengänge 
ausfüllt,  reagirt  alkalisch,  und  enthält  ausser  Salzen  eine 
geringe  Spur  Eiweiss. 

Die  Endolymphe  von  Gadus  callarius  ist  klar,  z&hfitlssig, 
mncin-  und  eiweisshältig,  die  Perilymphe  gallertig  zähe,  mucin- 
reidi.  Der  Gebalt  an  festen  Stoffen  beträgt  bei  der  enteren 
15—16°/,,  bei  der  letzteren  21—220/0. 

An  der  Eintrittsstelle  des  Acusticus  in  den  Vorsaal  be- 
finden sich  bei  den  Säugern  weisse  Flättchen,  die  aus  Erystallea 
von  Calciumcarbonat,  den  sog.  Otoconien  (Funke's  Atlas  I,  2) 
bestehen,  üeberbaupt  treten  Otolithen  oder  Otoconien  als  runde 
Körper  oder  in  Gestalt  von  Sand  sehr  häufig  auch  bei  andern 
mit  einem  Gehörorgan  versehenen  Thieren  auf. 

4.  Pericardial-Elüssigkeit. 

Sie  ist  blass  gelblich  gefärbt,  gerinnt  bisweilen 
spontan;  gewöhnlich  aber  ist  nur  Fibrinogen  in  grösserer 
Menge  vorhanden.  Sie  ist  von  allen  normalen  serösen 
Flüssigkeiten  die  fibrinogenreichste.  Von  1000  Theilen 
Flüssigkeit  sind  ungefähr  45  Theile  feste  Stoffe,  davon 
TVoo  anorganische  Salze,  der  Rest  organische  Substanzen, 
darunter  25''/oo  Eiweissstoffe.  Bei  Lebercyrrhose  sinkt 
der  Eiweissgehalt  bis  auf  lO'ö^/ooi  bei  Morbus  Brightii 
steigt  er  auf  33*5  "/oo-  ^^  grösseren  Pericardialhydropien 
findet  man  auch  ohne  Uraemie  Harnstoff,  Harnsäure  nnd 
Cholesterin. 


5.  Plenra-Flüssigkeit. 


Normalerweise  ist  die  Menge  derselben  zu  klein,  um 
chemische  Ußtersnchnngen  zu  gestatten.  Die  patholo- 
gischen Ansammlungen  haben  ein  specifisches  Gewicht  von 
l'OOS  —  r020;  entwickelt  sich  Eiter,  so  steigt  das  speci- 
fische  Gewicht  auf  r020— 1021);  die  rein  serösen  sind 
meist  stark  alkalisch,  die  eiterigen  oft  schwach  sauer. 
Auf  1000  Theile  kommen  ungefähr  öO— 70  Theile  feste 
Stoffe. 

Die  Menge  der  COj  in  serösen  Exsudaten  schwankt 
zwischen  40  und  63*/o,  sie  steigt,  je  länger  der  Erguss 
besteht.  Die  Menge  der  fest  gebundenen  COj  überwiegt 
stets,  und  oft  um  mehr  ais  das  Doppelte  den  Gehalt  an 
locker  gebundener.  Bei  gleicher  Dauer  des  Exsudates 
ist  die  Kohlensäure-Quantität  um  so  geringer  (14 — 21%) 
je  reicher  es  an  Eiterzellen  ist.  Dann  ist  fast  nur  locker 
gebundene  Kohlensäure  vorhanden,  da  die  Eiterkörperchen 
die  Eigenschaft  haben,  die  gebundene  COg  (z.  B.  aus 
Natriumcarbonat)  frei  zu  machen.  Bei  reinem  Eiter  sinkt 
der  Gehalt  auf  S"!,,.  —  Von  Stickstoff  und  Sauerstoff 
sind  stets  nur  Spuren  vorhanden    (zusammen    etwa  iVo)- 

Bisweilen  dringt  in  den  Pleurasack  oder  entwickelt 
sich  in  demselben  eine  grössere  Menge  Gas.  Bei  Pneu- 
mothorax unterscheidet  man  a)  Fälle,  wo  die  Commnni- 
cation  mit  der  Lunge  offen  ist;  b)  wo  ein  ungenügender 
Verschluss  der  Oeffoung  besteht,  und  c)  Fälle,  in  denen 
das  Gas  ganz  abgeschlossen  ist.  Diese  unterscheiden  sich 
durch  den  sehr  verschiedenen  Gehalt  an  Sauerstoff  und 
Stickstoff,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen: 


CO, 
0 


16-75°/o 


N      :  SO-ÖO"/» 


S-OT»/. 
15-41  «/o 
76-84''/o 


18'13«/o 
2-60»/o 

78-81% 
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An  diese  Formen  schliesst  sich  der  Pyopneumothorax, 
wo  Eiterzersetzung  (Bildung  von  Schwefelwasserstcif)  statt- 
findet.    In  einem  Falle  fand  man  auch  Grubengas. 

Stickstoff TTia»/, 

Kohlensäure    und   Spur  von  \ ^ .  ,.,, 
Schwefelwasserstoff     •    ./i''-°'o 
Grubengas 7-62»/o.  Kein  Sauerstoff. 


6.  Peritoneal-FIüssigkeit. 


Die  normale  Menge  ist  sehr  gering;  Untersuchungen 
sind  nur  an  pathologischen  Ansammlungen  (Hj'drops 
Ascites)  angestellt  worden. 

Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  1-008  bis 
1'012.  Bei  demselben  Individuum  schwankt  es  auch  inner- 
halb mehrerer  Monate  meist  sehr  wenig,  wie  nach- 
stehende Beispiele  zeigen. 

Es  betrug  bei  Punktionen  vorgenommen 


im  März 

Juni 

Juli 

August 

im  Fall  A:   1-019 

1-018 

— 

1-018 

im  Fall  B:    1'009 

1-008 

roo8 

1-008 

Ausser  den  allen  serösen  Flüssigkeiten  eigenen  Eiweiss- 
Btoffen  (wobei  zu  bemerken,  dass  der  Fibrinogengehalt 
kleiner,  als  in  der  Pleura  Flüssigkeit  ist)  fand  man  Harn- 
stoff, Harnsäure,  Kreatin,  Xanthin,  Cholesterin. 

Von  der  Zuaamraensetzung  der  Gase  giebt  nachstehendes 
Beispiel  eine  Vorstellung; 


in  100  C.  C.  Perito- 
nealilüBsigkeit. 


Pf^      I  locker         :    7-147 
^"«    \  gebunden  ;    3-698 

N 1-601   ( 

0 0106  j 

Keine  brennbaren  Gase,   kein  Schwefelwasserstoff. 

Bei  amyloider  Entartung  der  Organe  findet  man 
Peritonealflüssigkeiten,  die  durch  ihr  physikalisches  und 
chemisches  Verhalten  (s^hr  geringer  Eiweissgehalt)   an  die 


Abgeschlossene  Transsudate. 
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Cerebrospinalflüssigkeit  und  an  die  Flüssigkeit  der  Echi- 
nococcusblasen  erinnern. 

Bisweilen  (meist  bei  Tnberculose  des  Peritoneums) 
beobachtet  man  eine  milcbähnlicbe,  bei  längerem  Stehen 
eine  Rabmscbicht  absetzende  Peritoneal-Flüssigkeit,  in  der 
spärliche  oder  gar  keine  zelligen  Elemente,  aber  reichlich 
kleine  amorjihe  Körnchen  snspendirt  sind  (Ascites  adi- 
posus).  Verschieden  davon  ist  die  in  Surinam  bisweilen 
beobachtete  Form,  deren  milchiges  Aussehen  von  Filarien 
herrührt. 

Einige  Ascites-Flüssigkeiten  (bei  Leberkrebs  und  an- 
deren Leberkrankheiten)  geben  mit  basischem  Bleiacetat 
einen  Niederschlag,  der,  mit  Salzsäiure  stehen  gelassen, 
sich  bläut  (kein  Indigo !). 

Ein  Fall  von  Ascites  adiposus  (apec.  Gew.  l'OlSö)  zeigte 
folgende  Zusammensetzung : 


Wasser 
Feste  Stoffe 


68-253 
11-747 


EiweiSB  t)-066 

Fette  4-231 

Cholesterin  O'Oai 

Lecithin  0-096 

Anorgan.  Salze       1*022 
In  der  Bauchhöhle    des  Rochen   findet  man   nicht  selten 
eine  neutral  oder  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit  mit  dem 
specifischen  Gevricht  1-021,  die  über  2°/,,  Harnstoff  enthält 


7.  Hydrokele. 


Die  in  der  Tunica  propria  krankhafterweise  in  grös- 
serer Menge  angesammelte  Flüssigkeit  ist  meist  grünlich- 
gelb. Ihr  specifisches  Gewicht  ungefähr  1"023;  die  Menge 
fester  Stoffe  schwankt  zwischen  10  und  öO^/oo-  Sie  ist 
meist  reich  an  Fibrinogen  und  behält  ihre  fibrinbildende 
Eigenschaft  bis  zum  Eintritt  der  Fäulniss.  Das  Paraglo- 
buiin  fehlt  nicht  ganz,  sondern  ist  in  minimaler  Menge 
vorhanden.     Es  gibt  Hydrokele-Flüssigkeiten,    welche    auf 
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blossen  Zusatz  von  Ferment  nicht  gerinnen,  sondern  erst 
auf  gleichzeitigen  Zusatz  von  Paraglobulin  oder  Calcium- 
chlorid.  Solche  Transsudate  scheinen  einen  nicht  näher 
bestimmten  tiUrinlösenden  Köi-per  zu  enthalten.  Oft  soll  in 
der  Hydrokele-Flttssigkeit  ein  nicht  typisches  Fibrinogen 
vorkommen,  das  ein  leichter  lösliches  Fibrin  liefert. 

Als  Bostandtheile  werden  Harnstoff  und  Bernstein- 
säure angeführt;  in  einzelnen  Fällen  fand  man  Inosit  und 
Traubenzucker, 

In  einem  Falle  von  Hydrokele  waren  in  100  C.  C. 
Flüssigkeit: 

p„  \  locker  24-69 

^"^  I  fest      24-66 

N  .  .     .     .     1-56 

0   .  .     .     .     012 

Der  Sauerstoff  scheint  erst  bei  der  Punction  einge- 
führt worden  zu  sein. 

Die  als  Bestand theile  augegebenen  StoCfe  Hydropisin 
und  Metalb uliu  sind  nicht  mit  Sicherheit  als  selbständige 
Körper  iDstgestellt,  iiamentliih  ist  keine  scharfe  Grenze  zwi- 
schen dem  letzteren  und  dem  Paralbulia  erkenntlich. 


8.  Synovia. 

Die  Synovia  ist  eine  klare,  gelbliche,  klebrige  Flüs- 
sigkeit, die  ausser  Eiweiss  und  anorganischen  Salzen  auch 
Mucin  enthält.  Die  Schleimbeatel-FlUssigkeit  scheint  ähn- 
lich zusammengesetzt  zu  sein. 

Die  Zusammensetzung  der  Synovia  wechselt  je  nach 
Ruhe  oder  Bewegung.  Im  ersteren  Fall  ist  sie  farblos, 
wenig  klebrig  und  ist  reichlicher  vorhanden.  Bei  mehr 
Bewegung  ist  die  Menge  geringer,  die  Synovia  gelb,  klebrig 
und  es  nimmt  die  Menge  des  Mucins,  Albumins  und  der 
ExtractivstofTe  auf  Kosten  des  Wassers  und  der  Salze  zu. 
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Eä  enthalten  1000  Theile   von 

I.  Sjioiii  tiaei  ia  IL  Sjum  liiu  aif 
Slill  genijttteii  die  Weid« 

DctiktD:  gdrie&toiiiOehitD: 

'Wasser 9699  948-5 

Feste  Stoffe 30-1  515 

Mucin 2-4  6-6 

Albumin  nnd  Extractivstotfe  .     .  15-7  85'1 

Fette 0-6  0-7 

Salze 11-3  9'9 

Die  Synovia  Neugeborener  ist  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  von  ruhenden  Thieren  Shnlich.  — 

Die  Flüssigkeit  aus  dem  Hüftgelenke  eines  an  Ar- 
thritis deformans  Leidenden  war  gelblich,  deutlich  alka- 
lisch, sehr  zähe,  fadenziehead,  klar.  Ausser  Mucin  und 
Ei  Weissstoffen  sind  Cholesterin,  Lecithin  und  Spuren  von 
Fett  gefunden  worden. 


d.  Sehnenscheiden-Flüssigkeit. 

Die  normale  Menge  derselben  reicht  nur  eben  hin, 
die  Sehnen  schlüpfrig  zu  erhalten,  und  reicht  daher  nicht 
für  chemische  Untersuchungen. 

Die  Flüssigkeit  eines  grossen  „Ganglion"  war  grau- 
gelb, zäliäUssig,  alkalisch,  und  entkielt  viel  Mucin. 


Den  eiweissarmen  Transsudaten  steht  nach  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  sebr  nahe  die  Flüssigkeit  der 
Echinococcns-Säcke.  Sie  ist  meist  farblos,  schwach  opalisi- 
rend,  neutral.  Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen 
l'OOß  und  l'Olö,  die  Menge  der  festen  Stoffe  zwischen 
1'4  und  2''/o.  Von  organischen  Substanzen  fand  man 
Inosit  (bis  Va"/»)!  Zucker  (bis  ^U°U),  Spuren  von  Harn- 
stoff, Kreatin,  Bernsteinsäure,  Leucin  (?).  Die  Albnmin- 
menge  ist  meist  so  minimal,  dass  durch  Salpetersäure  und 
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durch  Kochen  kaum  eine  Trübung  erzengt  wird ;  hieist  tritt 
durch  Erhitzen  mit  Millon'schem  Reagens  nur  Bothfärhnng 
ein.  Ausnahmsweise  findet  sich  eine  wägbare  Menge  Ei- 
weiss  (einmal  0'7Va)i  <lie  d^^Q  äuf  entzündliche  Reizung 
des  Peritoneums,  oder  auf  eine  Erkrankung  des  EntozoSn 
zu  beziehen  ist. 


Die  Aehnlichkeit  und  die  Unterschiede  zwischen  den 
einzelnen  Transsudaten  sollen  durch  nachfolgende  Zusammen- 
stellung ersichtlich  gemacht  werden.  Zum  Vergleiche  ist 
auch  das  Blutplasma  und  Serum  einbezogen. 


Tmusudate. 
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Transsudate. 


tc    CB    &  ta 
m    n    tJt    tP 

c  o'S  " 
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S  "  *^ 
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5-'  " 


5£.'S.  "3       's. 


Gj      S=    ^  3    S. 

Cr     D   "^  _5   Ef 


5  *Jtd  H 

P  rt  o   e  rt 

S.  3  fi  o  a 

0?      es  gr 

BT    ,     ^  w 

*       H.  S. 

S-"  .    »^  .  (» 

i  .  §  .  -* 

6  •       •  • 
^.     ffl 
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Die  chemischen  Processe,  welche  sich  in  den  Ge- 
weben abwickeln,  erzeugen  znm  Theil  Verbindnngen,  die 
für  die  Erhaltung  des  Organismus  unbrauchbar  aus  dem- 
selben eliminirt  werden  müssen.  Die  gasförmigen  Pro- 
dukte verlassen  den  Körper  durch  Haut  und  Niere,  haupt- 
sächlich aber  durch  die  Lungen  (bei  höher  organisirten 
Thieren),  die  gelösten  Stoffe  zum  Theil  durch  die  Eant, 
der  Hauptmenge  nach  durch  die  Nieren.  Die  nahe  functionelle 
Beziehung  der  beiden  letzteren  Organe  zu  einander  ver- 
räth  sich  durch  die  theilweise  vicarürende  Thätigkeit  des 
einen  bei  Functionsbehinderung  des  andern.  Die  Lunge 
zeichnet  sich  dadurch  aus ,  dass  sie  nicht  Moss  die 
gasförmigen  Produkte  der  regressiven  Metamorphose  ans 
dem  Blute  eliminirt,  sondern  zugleich  ein  sehr  energisches 
Eeagens  —  den   Sauerstoff  —  dem   Blute   zuführt. 


«iÄ* 


Bei  der  Unmöglichkeit,  die  einzelnen  Gewebs-Etemente, 
aus  denen  die  Lunge  aufgebaut  ist,  getrennt  za  unter- 
Bucheo,  kann  man  nur  thoil  weise  erschliessen,  welchen 
derselben  die  in  dem  ausgeprcssten  Lungensaft  gefundenen 
Stoffe  augehören  mögen. 

Cbondrogen,  Collagen,  Elastin  stammen  von  den 
Bindesubstanzen  der  Lunge  ab ;  die  Eiweisskörper  zum 
Tlieil  von  diesen  und  den  glatten  Muskelfasern  der  Bron- 
chien, vor  Altem  aber  von  den  EpitUelzelleu.  Diesen  ge- 
hört auch  die  geringe  Menge  von  Lecithin  nnd  Lencin, 
an,  nnd  mUssen  dieselben  wohl  als  alleinige  Quelle  fUr 
das  Taurin  (reichlich  in  der  Ochsenlange),  die  Marnsänrc 
und  den  Inosit  angesprochen  werden.  Das  Mucin  rührt 
von  muciparen  Drüsen  der  Bronchien  her. 

Die  Embryonal -Lunge  enthält  viel  Glykogen  —  beim 
Schafembryo  beträgt  es  zu  einer  gewissen  Zeit  über  öO^/o 
der  Trockensubstanz  —  während  es  in  der  Lunge  der 
Erwachsenen  fehlt  und  nur  in  manchen  Kranklieiten, 
(z.  B.  Pneumonie),  auftritt.  —  Dem  interstitiellen  Binde- 
gewebe kommt  ein  eigenes  Pigment  zu.  Ausser  diesen 
organischen  Bestandtheilen  liefert  die  Lunge  noch  Asche 
(2 — fi'9''/i,  der  Trockensubstanz}:  Alkaliphosphate,  Koch- 
salz, reichliche  Menge  Eisen. 

Die  Lunge  des  Hundes  enthält  ausser  anorganischen 
Salzen  und  Eiweissen  noch  Harnsäure,  Gnanin,  Inosit, 
Leucin  (und  leucinähnliche  Körper),  nicht  aber  Tyrosin 
und  Taurin;  ob  Xaothin  und  Hyposantbin  vorhanden,  ist 
zweifelhaft. 


Lunge. 
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Verdeil's  „acide  pneiunonique"  (Luugensänre)  scheint 
Taurin  zu  sein. 

In  pathologischen  Lungen  fand  man  Tyrosiii,  Harn- 
stoff (hei  Morb.  Brightii),  Cholesterin  (in  Tuberkeln),  be- 
trächtliche Mengen  Kalk  (in  verkreideten  Tuberkeln).  Inter- 
essant ist  die  Gallerte  des  Colloidkrebses  der  Lunge, 
Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  beim  Abdampfen  blät- 
trig und  zerfällt,  mit  Alkohol  und  Aether  gekocht,  in  ein 
weisses,  mit  Wasser  wieder  rasch  zu  einer  Gallerte  ver- 
quellendea  Pulver.  Dieses  (und  die  Gallerte)  ist  in  Aetz- 
alkalien  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Essigsäure  etwas 
getrübt.  Der  Körper  (C  =  48'09,  H  =  7-47;  N  = 
7-00;  0  =  37-44)  erinnert  an  Chitin. 

Von  Aussen  gelangen  fremde  Körper  in  Staubform 
in's  Lungen-Parenchym.  Manche  Pigmentlungen  verdanken 
ihre  Färbung  eingedrungenem  Eisenoxyd  (Siderosie), 
sehr  häufig  feinen  Kohlenfragmenten  (Anthracosis). 
Zu  den  Staubinhalations  -  Krankheiten  gehört  auch  die 
Banmwoll-  und  Tabak-Lunge.  —  Bei  einer  Arbeiterin, 
die  mit  Englischroth  zu  thnn  hatte,  fand  man  in  beiden 
Lungen  ungefähr  22  Gramm  Eisenoxyd;  die  Lungen  eines 
in  einer  Ultramarinfabrik  beschäftigten  Arbeiters  enthielten 
30  Gramm  Kiesel-  und  Thonstaub.  Diese  Form  von  Cho- 
licosis  findet  sich  auch  häufig  hei 
Steinarbeitern,  ja,  ein  gewisser  Gehalt 
an  Kieselsäure  (4 — IT'k  der  Trocken- 
substanz) fehlt  selbst  gesunden  Lun- 
gen —  Säuglingslungen  ausgenommen 
—  nie.  Er  steigt  mit  der  Lebensdauer. 

In  einer  Lunge  mit  alten  In- 
farcten  und  brauner  Induration  fand 
man  nebenstehende  Gebilde,  die  im 
frischen  Präparat  weisstich,  nach 
kurzem  Liegen  an  der  Loft  schön 
blau  aussahen  und  wahrscheinlich  ans  phosphorsaurem 
Ei&enoxydul  bestanden. 

An  diese  pathologischen  Befunde  reihen  sich  die 
Spnta  an. 


358  Sputa. 

Spnta. 

Die  Sputa  sind  meist  Gemenge  von  Secreten  der 
Schleimhaut  des  ganzen  Athmnngstractes ,  des  Rachens 
und  (gewöhnlich)  der  in  die  Mundhöhle  sich  entlee- 
renden Drttsenproducte  (Speichel,  Mundschleim}.  Nicht 
selten  wird  auch  Nasenschleim  durch  die  Choaneu  in  den 
Bachen  und  die  Mundhöhle  hinühergeschlttrft  und  aus- 
geworfen. Dieser  Umstand,  dass  man  es  selten  mit  dem 
Secrete  einer  einzelnen  abgegrenzten  Partie  zu  thun  hat, 
und  der  weitere,  dass  die  oft  reichlichen  morphotischen 
Elemente  nicht  getrennt  untersucht  werden  können,  ver- 
mindern den  Werth  der  verschiedenen  Analysen  und  des 
Vergleiches  ihrer  Resultate. 

Die  Menge  des  normalerweise  secernirten  Schleimes 
der  Athmungsorgane  ist  sehr  gering. 

Nasse  sammelte  jeden  Morgen  durch  leichtes  Räuspern 
den  Schleim  und  erhielt  nach  8  Monaten  12  Gramm  (I),  wobei 
noch  immer  fraglich  bleibt,  ob  selbst  dieses  Secret  nicht  schon 
als  Product  einer  leichten  pathologischen  Veränderung  anzu- 
sehen ist. 

In  verschiedenen  Krankheiten  ist  das  Quantum  sehr 
variabel  und  kann  bis  450  Gramm  täglich  und  darüber 
steigen.     Nach  neueren  Untersuchungen  fand  man  bei 

115-7— 41-2  (Mittel  26)  Gramm 
45  —  153  (Mittel  122)  Gramm. 
30—200  Gramm  (rostfarbige  Sputa) 
240 — 300  Gramm  (im  Lösungsstadium) 

Bronchitis  99—189  (Mittel  135-5)  Gramm 

Phthisis  (Cirrhose  und  Cavernen) : 

I.  Fall     117—192-5  (Mittel  146)  Gramm 
n.     „       136—153      (    „      144)       „ 
III.     „         77—88        (    „        82)       „ 

Die  tägliche  Menge  der  Sputa  bei  Phthisis  pulmonum 
schwankt  bei  demselben  Individuum  viel  mehr,  als  es  bei 
Bronchitis  der  Fall  ist. 
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Das  Aassehen  der  Spnta  ist  selten  gleichförmig ;  dich- 
tere Streifen  nnd'  Flocken  sind  gewöhnlich  in  einem  dün- 
neren, flüssigeren  Antheil  eingebettet.  Oft  findet  man  bei 
chronischen  Larynxkatarrhen  kleine  erbsenartige,  graue 
oder  gelbliche  Elümpchen,  die  aus  den  Morgagnischen 
Taschen  stammen.  In  manchen  Fällen  ist  das  Sputum 
dicht,  mit  venig  Luft  durchsetzt,  in  anderen  stark 
Bchanmig.  Die  Sputa  sind  entweder  flüssig  oder  cohärent, 
bisweilen  wie  Gallerte  (zu  Beginn  der  Pnenmonie ;  im  Ver- 
laufe werden  sie  flüssiger).  In  einzelnen  Fällen  (Gangrän 
der  Lunge,  Bronchiektasie)  haben  sie  einen  sehr  wider- 
lichen Geruch  nach  faulenden  Bettigen,  Knoblauch  u.  s.  w. 

Die  Farbe  der  Spnta  ist  sehr  mannigfach.  Sie  sind 
bisweilen  farblos,  durchsichtig,  glasig  z.  B.  im  Beginne  der 
acuten  Bronchitis.  Im  Verlaufe  nimmt  die  Menge  der 
morphotischen  Bestandtheile  zu,  die  Spnta  werden  opak, 
grauweiss  bis  gelblich  (eitrige  Sputa).  Bei  andern  Krank- 
heiten (z.  B.  Pneumonie)  sind  sie  in  den  verschiedensten 
Nuancen  rostfarbig.  Die  sehr  mannigfaltige  Färbnng  man- 
cher pneumonischer  Sputa  rührt  von  einer  analogen  Ver- 
änderung des  Blutfarbstoffes  her,  wie  man  sie  bei  Sugil- 
lationen  beobachtet.  Rothe  Sputa  enthalten  nnrerändertes 
Blut;  rostfarbige,  grünliche,  braune  verändertes;  zuweilen 
ist  die  rostgelbe  Färbung  durch  Haematoldin  verursacht. 
Schwarze  Sputa  rühren  von  Kohlenstaub  oder  Pigment- 
zellen (Friedreich' s  melanotischeMyelinsputa),  grüne 
von  Gallenfarbstoffen  oder  einem  Derivat  des  Blutfarb- 
stoffes her. 

In  einem  Falle  fand  man  in  grasgrünen  Sputis  als  Ur- 
sache der  Färbung  Sporen  vor. 

Die  Sputa  enthalten  ansser  Wasser  und  den  anorga- 
nischen Salzen  des  Blutes  Mucin ,  Eiweiss  (bei  acuten 
Katarrhen,  nach  Paracenthese  der  Pleura  ein  oder  meh- 
rere Tage  hindurch  in  reichlicher  Menge),  Myosin  (in 
pneumonischen  Sputis^,  Zucker  (bei  Diabetes),  Biliprasin 
(in  lauchgrttnen   pneumonischen  Sputis),    Essig-,    Butter-, 
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Capron-Sänre,  ScliwefelwasserstoflF,  AramoDiak  (bei  Lungen- 
gangrön,  Bronchißktasie).  Ausser  diesen  gelösten  Bestand- 
theilen  findet  man  stets  mehr  oder  minder  reichlich  mor- 
photische  Elemente. 

An  morphotischen  Elementen  arm  sind  die  serösen 
Sputa  bei  Lungenödem,  die  Sputa  im  Anfangsstadium 
acuter  Entzündnugsprocesse  der  Athmungsorgane  ;  die  durch- 
sichtigsten sind  die  glasigen,  zähen,  am  Ende  eines  Keuch- 
husten-Anfalles expectorirten.  Der  Auswurf  bei  Croup 
besteht  aus  durchsichtigem,  mucinhältigem  Secret,  dem 
Flocken  oder  Häute  von  Fibringerinnseln  beigemengt  sind. 

Die  dem  Auswurf  am  häufigsten  in  grösserer  Menge 
beigemischten  Formelemente  sind  Eiterzellen,  Blutkörper- 
chen und  Epitbelzellen.  Zuweilen  besteht  der  Auswurf 
vorherrschend  aus  Eiterzellen  in  verschiedenen  Stadien  der 
Entwickelnng  und  Rückbildung.  Dieser  letzteren  gehören 
die  zahlreichen  molecularen  Körnchen  bei  Lungengangrän 
und  Bronchiektasie  an.  —  Rothe  Blutkörperchen  erhalten 
sich  im  Sputum,  als  einem  günstigen  Menstruum,  oft 
relativ  lange  unverändert. 

Im  Auswurf  trifft  man  stets  Pflasterepithel  aus  dem 
Anfangstheil  des  Digestionscanals ,  bisweilen  Fliramer- 
nnd  einfaches  Cyliuder-Epithel  aus  dem  Athmungstract. 
In  den  verschiedenen  Stadien  der  chronischen  Spitzen- 
Pneumonie,  sowie  in  jenen  Fällen  gewöhidicher  Pneumonie, 
in  denen  schon  vorher  Infiltration  der  Lungenspitzen  be- 
standen hat,  tritt  verfettetes  Alveolar- Epithel  auf;  bei  in- 
terstitieller Pneumonie,  bei  reinem  Bronchialkatarrh  fehlt 
es.  Die  Alveolar-Epithelien  nehmen  bisweilen  Pigment 
auf,  z.  B.  bei  Pneumonie,  wo  sie  zuweilen  goldgelb  ge- 
färbt sind,  sehr  häufig  {bei  Inhalationskrankheiten)  feste 
Stoffe  z.  B.  Kohlenpartikel. 

Viel  seltener  sind  in  den  Sputis  anderweitige  Elemente. 
Bei  Bronchialcroup  Erwachsener  bilden  die  Fibringerinnsel 
verästelte  Schläuche;  kleinere  Faserstoffgerinnsel  werden  bei 
den  meisten  Pneumonien  aus  den  Bronchien  herausgeför- 
dert.    Bei  Zerfall  des  Lungengewebes    gelangen  elastische 
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Fasern,  bisweilen  ganze  Lungengewebs-Stückchen  (Corpns- 
cnla  oryzoldea),  in  den  Attswnrf,  Zu  Beginn  der  Tuberknlose 
sind  die  elastisclien  Fasern  meist  frei  im  Schleim  vertheilt, 
im  späteren  Verlauf  in  fadenförmige  grauweisse  Gerinnsei 
eingebettet.  Am  bäufigsten  findet  man  sie,  wenn  siuh 
eine  neue  Caverne  bildet,  doch  ist  ihr  Auftreten  in  den 
Sputis  durchaus  nicht  constant. 

In  vereinzelntea  Fällen  beobachtete  man  im  Auswurf 
Haematoidin  (Lebert's  Haematinoptysis)  meist  bei  per- 
forireudem  Empyem  nach  vorausgegangenem  Bluterguss  in 
die  Pleura.  In  dieser  entwickelt  sich  schon  innerhalb 
14 — 17  Tagen  das  Haematoidin  in  Gestalt  rhombischer 
Krystalle  oder  feiner,  zu  Blischeln  vereinigter  Nadeln.  Man 
fand  es  auch  in  einem  Falle  von  Scorbut.  —  Durch 
Zerfall  des  Eiters  in  der  Pleura  entsteht  Cholesterin,  das 
bei  perforirenden  Empyemen  bisweilen  im  Sputum  er- 
scheint. Die  gleiche  Entstehungsweise  haben  Fettkry- 
stalle. 

In  einem  Falle  wurde  Haematoidin  durch  ein  halbes  Jahr 
zeitweilig  ausgeworfen.  Es  bestand  ein  mit  dem  Lungenparen- 
chym communicirender  Leberabscess.  —  In  einem  Falle  von 
chronischer  Bronfhitis  wurde  bisweilen  ein  nicht  sehr  übelrie- 
chendes Sputum  entleert,  das,  eingetrocknet,  maseenhaft  Tyrosin- 
bÜBchel  und  einzelne  Leucinkugeln  zeigte  (Leyden).  In  andern 
FWlen  (z.  B.  von  Friedreicb)  scheinen  Charcot-Neu- 
mann'sche   Kryatalle  für  Tyrosin  genommen  worden  zu  sein. 

In  Lnngencavernen  wuchert  bisweilen  Sarcine  und  gelangt 
von  da  in's  Sputum  (Virchow's  Pneumomycoais  sar- 
cinica).  Im  eitrigen  Sputum  sind  Leptothrixfäden  nicht 
selten.  Nach  vorausgegangenen  Blutungen  in's  Lungen- 
parenchym beobachtet  man  bisweilen  im  Auswurf  die  in 
umstehender  Zeichnung  dargestellten  Friedreich'schen 
Corpora  amylacea,  die  indess  nicht  immer  die  Amylold- 
reaction  (S.  23U)  geben.  Es  sind  kleine,  concentrisch  geschich- 
tete Fibringerinnsel,  die  sich  allmäblig  in  Amyloid  um- 
wandeln. Daher  werden  durch  Methylanilin  die  jüngsten 
blau,  ältere  im  Centrnm  roth,  an  der  Peripherie  blau,  die 
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ältesten  (ganz  amylold  gewordenen)  nur  roth  gefärbt.    Sie 
sind  von  Zellen,  welche  Eohlenpartikelchen  aufgenommen, 

leicht  zu   unterscbeiden., 
da  ihre  dunklen  Centren 
(Mjlf^       ^^  bei   längerer  Einwirkung 

)^S  (       ^^,y~->^        'i'on  Chlor  stets  entfärbt 
Wf  I    ^^    i^^^^\\      werden,  während  dieEohle 
i^r  J  ^y^A   /t/j^^^y\      nicht  angegriffen  wird. 

Hierher  gehören  auch 
die  Chondrolten  aus 
dep  verschiedenen  Theilen 
des  Bespirationstractes. 
Sie  bestehen  vorherrschend 
aus  Calciumphosphat  und 
Calcium  -  Carbonat  mit 
Spuren  von  Magnesiumphosphat  und  Schleim. 

Ein  Lungenstein  von  der  Grösse  einer  Haselnuss,  der  von 
einem  Phthisiker  ausgeworfen  war,  wog  6  Gramm  und  enthielt 
869°41°/oo  unorganische  Stoffe  (Calciumphosphat  und  -Carbonat 
mit  Spuren  von  Eisen).  (Biermer.) 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  Sputa  ist,  wie 
bereits  erwähnt,  sehr  variabel.  Die  Resultate  einer  Reihe 
neuer  Analysen  (von  Renk)  sind  auf  der  folgenden  Seite 
zusammengestellt. 

Der  Auswurf  bei  länger  dauernder  Bronchitis  enthält 
wenig  zellige  Elemente  und  fast  gar  kein  Eiweiss  nnd  Fett. 
Bei  acuter  Bronchitis  tritt  mehr  Eiweiss  auf.  Auch  bei 
Pneumonie  ist  die  Menge  von  Fett  gering,  dagegen  die 
der  Extractivstoffe  bedeutend  (in  Folge  von  mancherlei 
Zersetzungen  des  Secretes).  Die  Sputa  bei  Phthise  sind 
im  Vergleich  mit  denen  bei  Bronchitis  reicher  an  Mucin 
und  Extractivstoffen,  enthalten  auch  Fett  und  Eiweiss. 


SpaU.  • 

In  24  Standen  wurden  aasgeschieden : 
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Sputa.  Schwimmblase. 


Nicht  fuDCtionell,  aber  in  der  Art  der  Entwickelung 
den  Lungen  entsprechend,  findet  sich  bei  vielen  Fischen 
eine  entweder  abgeschlossene  oder  mit  einem  Ansführungs- 
gange  versehene  Luftblase  (Schwimmblase).  In  der  Blasen- 
wand (die  vorzüglich  aus  Collagen  besteht)  finden  sich 
bei  manchen  Fischen  z.  B.  Ärgentina  Spkyraena  glitzernde, 
ihrer  Zartheit  nach  den  Cholesterintafeln  ähnliche,  jedoch 
mit  abgeschrägten  stumpfen  Winkeln  versehene  Krystall- 
schüppchen  (zur  Darstellung  römischer  Perlen  benützt),  die 
mit  wenig  Fett  verunreinigtes  Guaniu  sind  (s.  irisirende 
Fischschuppen  S.  32). 

Die  Schwimmblase  enthält  Luft,  welche  (auch  bei  geschlos- 
seuea  Blasen)  einem  Wechsel  unterliegt.  Bei  Asphyxie  schwindet 
der  Sauerstoff  gänzlich ;  bei  Durchschneidung  des  sympathischen 
Nerven,  der  mit  jenen  Arterien,  welche  zur  Schwimmblase 
ziehen,  in  Zusammenhang  steht,  nimmt  die  Menge  des  in  letz- 
terer enthaltenen  Sauerstoffes  zu.  In  lOOTheilen  der  Schwimm- 
blasenluft fanil  man 

5  Tage  nach  der  Operation    10  Theile  Sauerstoff 
14  !■' 

17  17 

26     „         „        ,  „  27       „ 

Ueberhaupt  hängt  der  Sauerstoffgehalt  vom  Gesundheitszustände 
des  Fisches  ab. 
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Haut  und  ihre  Ausscheidungs-Producte. 

An  dem  Gefttge  der  Wirbelthierhant  betheiligen  sich, 
das  Nerven-,  Mnskel-  und  Geüäss-STstem  abgerechnet, 
Hom-,  Binde-  und  Fett-Oewebe  nebst  elastischen  Fasern. 
Die  chemischen  Charaktere  dieser  histologischen  Elemente 
sind  bereits  (S.  10 — 24  und  37 — 58)  besprochen  worden. 

In  Ichithyosisborken  fand  man  neben  Keratin  viel 
Cholesterin,  ein  flassiges  und  festes  Fett,  etwas  Hippurstore, 
in  der  Asche  Eieselsäare;  in  Pellagraborken  ein  goldgelbes 
flüssiges  nnd  ein  festes  Fett,  viel  Cholesterin,  etwas  Lencin  und 
Tyrosin  (weder  flüchtige  Fettsäuren,  noch  Hippur-  oder  Milch- 
säure), nnd  merkliche  Mengen  Kieselsäure  in  der  Asche. 

Die  Haut  der  wirbellosen  Thiere  ist  bisher  nnr  in 
vereinzelten  Fällen  Gegenstand  der  chemischen  Unter- 
Buchang  gewesen. 

Die  Bryoeoen  und  Holothurien  haben  in  ihrer 
Haut  verschieden  gestaltete  Eörperchen  von  Calciumcar- 
bonat eingebettet.  Diese  Kalkeinlagerungen  entwickeln 
sich  bei  vielen  Echinodermen  zu  starren  Hautskeleten,  die 
als  Anhänge  mannigfach  gestaltete  Stacheln  besitzen 
können. 

Die  Mäntel  sSmmtlicher  darauf  untersuchter  Tuni' 
caten  enthalten  (bis  24^0  ^^  ganzen  getrockneten 
Thieres)Cellul08e,  die  sich  durch  nichts  von  derPflan- 
zencellnlose  unterscheidet,  als  dass  sie  durch  Säuren  etwas 
schwerer  in  Zucker  übergeführt  wird  (Berthelot's  Tuni  ein). 

In  der  Asche  der  Haut  von  Holothurien,  PhaUuaien 
und  Salpen  findet  sich  eine  grössere  Menge  Calcium- 
snlfat. 

Die  Integnmente  der  meisten  Thiere  zeichnen  sich 
durch  eine  bisweilen  prachtvolle  Färbung  aus.  Bei  den 
Vertebraten,   Articulaten   nnd   Mollusken    rührt   ais   x<^\iL 


366 


Haut. 


Pigmenten,  welche  gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  (Chro- 
moplasten)  entweder  gelöst  oder  als  körnige  Masse 
enthalten  sind.  Die  dunklen  nnd  gebrochenen  Farben 
entsprechen  häufig  körnigem  Pigment,  die  hellen,  glän- 
zenden meist  gelöstem.  —  In  der  Haut  der  Kcphalo- 
podeti  sind  diese  farbstoffhäitigen  Zeilen  zu  eigenen  Or- 
ganen (Chromatopboren)  entwickelt,  die  durch  den 
Zag  radiär  sich  anheftender  Muskelfasern  strablig  aus- 
gezogen werden,  bei  Relaxation  der  Muskelfasern  die 
ursprüngliche  Kugelform  annehmen.  Im  erstem  Fall  er- 
scheint der  Farbstoff  auf  eine  grössere  Fläche  vertheilt, 
im  andern  auf  einen  kleineren  Raum  zusammengedrängt, 
daher  saturirter.  Da  Uberdiess  meist  Chromatophoren 
von  zwei  verschiedenen  Farben  neben  oder  tibereinander 
liegen,  so  wird  durch  die  mannigfachen  Formänderungen 
derselben  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Farbennuancen, 
welche  rasch  wechseln,  erzeugt.  Auch  bei  andern  Thier- 
arten  beruht  zum  Theil  der  Farbenwechsel  auf  verschie- 
denen Gestaltänderungen  der  contractilen  Chromoplasten, 
z.  B.  beim  Chamaeleon  oder  bei  Callionymus  lyra  (je 
nachdem  diese  über  lichtem  oder  dunklem  Grunde  sich 
befindet).  —  Die  Farbstoffe  übergehen  zum  Tbeil  in  die 
verhornten  Epidermiszellen  oder  in  die  Cuticular-Bildungen. 

Manche  Färbungen  hängen  nicht  von  eigenthümlichen 
Pigmenten  ab,  sondern  sind  die  Folge  anderweitiger  optischer 
Verhältnisse;  so  rilljrt  auch  der  Süberglanz  und  Schiller,  wel- 
cher der  Haut  mancher  Cephalopoden  eigen  ist,  von  kleinen 
glänzenden  PlSttchen,  welche  Interferenzfarben  zeigen,  her. 

Nur  wenige  Pigmente  sind  überhaupt  untersucht  wor- 
den, und  auch  diese  fast  nnr  auf  ihr  Verhalten  gegen 
einige  Reagentien. 

Der  schwarze  Farbstoff  (Melanin)  bildet  feine, 
amorphe  Körnchen,  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ver- 
dünnten Alkalien  und  Säuren  unlöslich  und  wird  von 
kochenden  concentrirten  Mineralsäoren  und  von  Kalium- 
chlorat  nur  langsam  augegriffen;  er  löst  sich,  lange  mit 
conc.  Kalilauge  gekocht,  zu  brauner  Flüssigkeit,  die  durch 
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eingeleitetes  Chlor  entfärbt  wird  (Unterschied  von  Kohlen- 
staub). 

unter  dem  gemeinsamen  Namen  Melanin  werden  die  Farb- 
stoffe des  Auges,  der  Lymphdrüsen,  des  Lungengewebes,  der 
melanotiscben  Geschwülste  zosammeogefasst,  obgloich  sie  un- 
zweifelhaft verschiedene  Steife  sind.  Manche  dieser  Pigmente 
sind  aus  anatomischen  Gründen  als  Derivate  des  BlutfarbatoffeB 
anzusehen.  —  Ihre  procentische  Zusammensetzung  zeigt  grosse 
Unterschiede : 

C    =  51-7— 58-3 

H     =     40—  5-9 

N     =     71— 13-8 

Fe   =    0-3 

0    =  22'0— 36-4. 

Die  rothcn  und  orange  gelben  Pigmente  werden 
meist  mit  Schwefelsäure  grün,  dann  blau  nnd  violett.  Diese 
Reaction  zeigen  z.  B.  die  Rosafarbstoffe  einiger  Arten 
Aeolis  (Schnecken),  die  rothen  Farbstoffe  der  Tubtüarien, 
des  Älcijouium  palmatum,  des  (gekochten)  Palaemon 
serratiis. 

In  den  Fällen,  wo  die  rothen  oder  gelben  Farbstoffe 
in  den  Chrom  oblasten  gelöst  enthalten  sind,  findet  man 
auch  oft  den  Farbstoff  frei  in  ölartigen  Tröpfchen.  In  der 
Haut  der  Krebse  und  Hummern  kommen  bläuliche  nnd 
rothe  Chromoblasten  vor.  Der  Farbstoff  der  blauen  scheint 
nur  eine  moleculäre  Modification  oder  ein  nahestehendes 
Derivat  des  rothen  zu  sein,  und  wird  durch  Alkalien 
und  Säuren,  durch  Kochen  oder  Liegen  an  der  Luft  (durch 
Einwirkung    des    Sauerstoffs  ?)    in   den   letztern  überführt. 

Kocht  man  (um  das  Eiweiss  zn  coaguliren)  einen 
Hummer,  massirt  dann  das  Hypoderm  in  einer  kochenden 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Aether,  so 
erhält  man  eine  maderafarbige  Lösung,  die  nach  längerer 
Zeit  rothe  Krystalle  absetzt,  welche  getrocknet  metallisch- 
violetten Reflex  zeigen  und  sich  unter  dem  Polarisations- 
Apparat  wie  Haemoglobin  verhalten.  Sie  sind  löslich  in 
Aether,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Glycerin. 
Ausser    diesen  Krystallen    enthält    das   Estract    noch    ein 
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orangefarbiges  Oel  und  einen  rothen,  nicht-krystallinischen 
Farbstoff.  —  Estrabirt  man  die  Huramerschale  mit  einer 
Mischung  von  Aether  und  Benzin,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  die  im  durchfallenden  Lichte  schön  blau,  im 
auffallenden  rotb  ist. 

Sowohl  der  rothe  Farbstoff  der  Krebse,  ala  der  in  der 
Haut  der  Fasse  von  HUhuern  und  Taulien  vorkommende,  soll 
BtickatoSfrei  sein. 

In  den  Spitzen  der  Gonidien  von  Bunodes  crassi- 
corniü  ist  ein  rother  Farbstoff  (Moseley's  Actiniochroni) 
enthalten,  der  ein  Absorptionsband  ungefähr  an  der  Stelle 
des  Bandes  (a)  von  Haemoglobin  zeigt.  Der  im  übrigen  Körper 
vorhandene  rothe  FarbstoflT  zeigt  dieses    Spectrum   nicht. 

In  der  Rose  um  das  Ange  des  Fasans,  Birk-  und 
Auerhahns  fiudet  sich  ein  prächtig  rother,  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  löslicher 
Farbstoff  (Tetronerythrin).  Die  Lösungen  zeigen 
keine  Absorptionsstreifen.  Der  Stoff  ist  amorph,  schmelz- 
bar (wie  Wachs).  Die  Lösungen  entfärben  sich  sehr  rasch 
im  Licht;    Säuren    und  Alkalien  ändern    die  Farbe  nicht. 

Die  gelben  Pigmente  sind,  meist  im  kömigen  Zu- 
stand, häufig  bei  Reptilien,  Fischen  und  Crustaceen  ver- 
treten. Während  die  gelösten  Farbstoffe ,  wenn  auch 
langsam,  doch  eine  ähnliche  Veränderung  durch  Schwefel- 
säure erfahren,  wie  die  rothen,  scheinen  die  körnigen 
gelben  Pigmente  wenig  angegriffen  zu  werden. 

In  der  Haut  der  zu  den  Sternwllrmern  gehörenden 
Bondlia  viridis  fand  man  einen  Farbstoff,  dessen  wäs- 
serige, alkoholische  oder  ätherische  Lösung  im  durchfal- 
lenden Lichte  braungrUn,  im  auffallenden  hl ut rotb 
aussieht.  Sie  zeigt  vier  Absorptionsbänder  und  ist  sehr 
wahrscheinlich  Chlorophyll.  Spectroskopisch  mit  diesem 
gleich  ist  der  grüne  Farbstoff  in  den  Flügeldecken  von 
Liftfa  vesicatoria. 

Ein  Rchön  violettes,  körniges  Pigment  kommt 
in    der  Haut    des  Crangon  vulgaris  vor,  —  Im  Mantel 
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der  schwarzen  Wegsebnecke  (Arion  ater.  L.)  ist  ein  in 
Säuren  mit  prächtig  violetter  Farbe  lösliches,  in  Weingeist 
unlösliches  Pigment. 

Die  Ansscheidangs-Prodncte  der  Haut  sind  entweder 
1.  Cuticular-Bildungen  oder  2.  Secrete  eigen- 
thttmlicher  Drüsen.  ' 


a.   Cuticular-Bildungen. 

An  der  Aussenfläche  der  Oberhautzellen  aller  wirbel- 
losen Thiere,  sowie  der  Fische,  Reptilien  und  der  Frösche 
(im  Quappenzustande)  scheidet  sich  eine  Substanz  ab, 
welche  erhärtet  (Cuticula)  und  nach  den  verschiedenen 
Thierarten  mancherlei  Abweichungen  in  der  chemischen 
Beschaffenheit  zeigt. 

Cuticular-Bildungen  sind  nicht  bloss  auf  die  Oberhaut  be- 
schränkt; die  Chitinzähne  im  Krebsmagen  z.  B.  sind  auch  als 
solche  aufzufassen.  Einen  Uebergang  von  der  Cuticular-Bildung, 
als  einem  erhärteten  Ausscheidungs-Froduct  einzelner  Zellen, 
zu  den  Ausscheidungs-Froducten  eigentbümlicher  Drttsen  bildet 
die  Hornsubstanz  des  Muskelmagens  der  Vögel  (S.  158)  —  ein 
zu  chitinartiger  Masse  erstarrendes  Drflsensecret. 

Die  am  genauesten  untersachten  Cuticular-Bildungen 
sind  die  InsectenflUgel,  Krebspanzer  und  Muschelschalen. 

Die  InsectenflUgel  bestehen  zu  mindestens  einem 
Viertheil  aus  reinem  Chitin,  der  Rest  sind  andere  Pro- 
te'lnstoffe,  Pigmente  und  Salze. 

Die  Krebsschalen  bestehen  aus  Chitin,  welches 
mit  jenem  der  InsectenflUgel  identisch  ist,  aus  eingelagertem 
Pigment  und  aus  Kalksalzen.  —  Die  vollkommen  ent- 
wickelten Panzer  von  Astacus  fluviatilis  bestehen  aus  : 


Chitin 

33-3— SQ-bo/o 

CaO 

55-3— 56-20/0 

COa 

33-7— 34-1  »/o 

PO.Ha 

4-5—  ö-S'/o 

Hotmann,  Zoo-Chemie.  11. 
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Alte,  eben  in  Ablösung  begriffene  Krebspauzcr  sind 
reicher  an  Kalk  (Ca  0  =  58'95  —  ÖS-DÜ"/»)  und  Phos- 
phorsäure (9'2''/o),  ärmer  an  Kohlensäure  (2d"42°/„).  Der 
neue,  darunterliegende,  noch  nicht  erhärtete  Panzer  be- 
steht aus  91  ■4(3"  0  Chitin  und  andern  organischen  Stoffen 
und  nur  aus  8'5°/,)  anorganischen  Salzen. 

Die  Krebssteinc,  die  mau  als  aufgeajiekhertes  Material 
für  die  neue  Schale  anzusohen  pflegt,  enthalten  auf  S4'9 — 85  6°/„ 
MineralstoiTe  nur  144 — 151"/,,  organische  Bestandtheile.  In 
100  Theilen  der  erstem  sind 

CaO  =  55-4— 55-7 
CO,  =  306—31-1 
POJI,     =  10-7— 11.3 

Flächenschlitfe  der  Schalenatücke  bei  Cirripedien,  •/..  B. 
Balaitus,  zeigen  Dopiielbrecluiiig  (Arnigonitbiidung). 

An  der  Muschelschale  unterscheidet  man  in  der 
Regel  eine  äussere  hornige  Schicht,  darunter  folgt  häufig  eine 
mächtige,  aus  meist  senkrechten,  palissadenartig  augeord- 
neten Prismen  (Kalksäckcheu)  gebildete  Kalkschicht  und 
eine  innere,  concentrisch  geschichtete  Pfrlinutterschicht. 
Die  beiden  ersten  entstehen  durch  Wachsthuni  vom  freien 
Mantelrande  her,  die  Perlmutterscbiclit  durch  Absonderuug 
von  der  ganzen  äussern  Mantelfläche  ans.  —  Die  Ge- 
häuse der  Schnecken  sind  meist  Kalkschalen  von  der 
Structur  der  PerlmuUerschicht  mit  Epidermis  überzogen. 
Bisweilen  ist  die  Kalkeinlagerung  gering,  die  Schale  er- 
scheint biegsam,  hornig,  z.  B.  bei  Apli/sia,  oder  sie  ist 
knorpelartig,  selbst  gallertig,  wie  bei  den  Cijmhnliiden. 

Die  Schalen  der  Muscheln  und  Schnecken  bauen  sich 
auf  aus  einer  organischeu  Grundlage  —  dem  Concliiolin 
—  und  aus  anorganischen  Salzen,  vorzüglich  Calciumcar- 
bonat. Dieses  ist,  wenigstens  in  einzelnen  Fällen,  kry- 
stallinisch  ausgeschieden  (spitzige  Rhomboeder  in  der 
Schale  von  Unio),  und  zwar  zumeist  als  Kalkspath.  Das 
specitische  Gewicht  mancher  Schalen  (2"75)  kommt  dem 
Kalkspath  zu.  In  anderen  Fällen,  z.  B.  bei  Anomia 
eiikipphim  ,    Lima  scabra  ,     Ostrca  edtdis  ,    beobachtet 
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man,  nnd  zwar  auf  Flächenschliffen  der  Perlmntterschicht, 
dass  diese  aus  zweiaxig  doppelbrechender  Substanz  be- 
steht, was  zusammen  mit  der  Beobachtang^  dass  solche 
Schalen  den  Ealkspath  ritzen,  darauf  schliessen  lässt,  dass 
sie  zum  Theil  aus  Arragonit  bestehen  Das  Gleiche  beob» 
achtet  man  auch  bei  manchen  Schnecken,  z.  B.  Murejc, 
auf  senkrechten  Schliffen. 

Das  Calciumcarbonat  scheint  durch  die  organische  Sub- 
stanz gegen  den  Einfluss  koldensäurehältigen  Wassers  zum 
Theil  geschützt  zu  sein.  Die  Perlmntterschicht  von  Ostrea 
braucht  davon  zur  Lösung  36mal  soviel  als  Kreide,  ISmal  soviel 
als  gepulverter  Kalkspatb,  und  lOOmal  so  viel  als  frisch  ge- 
fillltes  Calciumcarbonat.    Die  Kalkscbicht  soll  löslicher  sein. 

Man  fand  in  der  Schale  von: 

Anodonta  anatina  n.  Unio  margaritifera 


Organische  Stoffe 

.     1-49 

•      4-290 

Kohlensaures  Calcium 

97-97 

93-680 

Phosphorsaures  Calcium 

0  54 

— 

Phosphorsäure 

— 

0-022 

Eisenoxyd 

— 

0-390 

Kieselsäure,  Thonerde,  Magnesia 

Spuren 

1-618 

Den  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  verschiedener 
Schichten  einer  und  derselben  Muschelschale  zeigt  folgende 
Tabelle  (Austerschale): 


Oberste  (schupp.)  Schicht 

Kalkschicht 

Perlmntterschicht 

Organische  Stoffe  :    6-27»/(, 
Calciumcarbonat    :  89-59'>/|, 
Andere  Salze         :    4-64<'/, 

*-70»/o 

88-59''/„ 

6-710/0 

2-2«,„ 

94-7^,;„ 

3-1% 

Dieselbe  Schichte  ist  bei  verschiedenen  Exemplaren  un- 
gleich; die  grösste  Schwankung  in  der  Zusammensetzung  zeigte 
die  Perlmntterschicht  der  Auster  (94— 98<'/o)- 

Das  Gehäuse  der  Helix  pomatin  enthält  l-S^o  organische 
Stoffe  und  98-.5"'/j  Asche.  Der  Deckel  von  Trochus  und  Turbo 
besteht  aus  96-5 — 98-7%  Calciumcarbonat,  Spuren  von  Magne- 
siumphosphat und  Eisen. 

Im  Ganzen  schwankt  die  Menge  des  Calciumcarbonates 
bei  verschiedenen  Muscheln  und  Schnecken  zwischen  82  und 
96"/,,  die  von  Magnesiumcarbon at  zwischen  O-OS"/,,  und  1%. 
Spuren  von  Alkalien  und  Phosphorsäuren  sind  immer,  von  Eisen-- 
oxyd,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure  sehr  häufig  vorhanden. 

24* 
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Abnorme  Kalkconcretioueii  um  einen,  zwischen  Mantel 
lind  Schale  eingedrungenen,  fremden  Körper  (Sandkorn, 
Parasiten)  heissen  Perlen.  Sie  sind  bei  Muscheln  mit 
dünnwandigen  Schalen  selten  {z.  B.  bei  Solen).  Sie  sind 
mehr  oder  weniger  kugelig,  meist  weiss,  bisweilen  rosa, 
purpurfarben,  grün  oder  schwarz.  Die  an  der  äusseren 
Mantelfläche  entstandenen  haben  das  specifische  Gewicht 
und  die  Structur  der  Perlrautterschicht,  die  am  Mantel- 
rand entstandenen  zeigen  concentrisch  angeordnete  Säulen- 
schichten. Das  Farbenspiel  der  Perlen  ist  Interferenz- 
Erscheinung.     Die  von  Pinna  sind  durchscheinend, 

Interessante  Cntieular-Bildungen  sind  die  kappen- 
artigeu  Aufsätze  der  F.  E.  Schultze'schen  Flammen- 
z  eilen  der  Gattung  Hippocampus,  welche  in  kochender 
Kalilange  nach  .vorheriger  Quellung  sich  langsam  lösen, 
von  kalter  Essigsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  gar 
nicht,  von  Schwefelsäure  nur  wenig  angegriffen  werden 
und  vielleicht  aus  Chitin  bestehen. 

Zwei  in  den  Cuticular  -  Bildungen  nachgewiesene 
organische  BestandtUeile :  das  Chitin  und  Conchiolin, 
sind,    wenn    auch    nur  unvoUstäudig,    untersucht    worden. 


Cliitin. 

Das  echte  Arthropoden-Chitin  *)  gewinnt  man  am 
Vortlieilhaftesten  aus  InsectenflUgeln  und  Krebspanzern. 
Bei  Vertehraten  wird  als  einziges  Gewehe,  in  dem  es  vor- 
kommen soll,  die  Nervenscheide  angeführt. 

Darstellung.  Man    kocht    MaikäferflUgel    so    lang 

mit  massig  conc.  Natronlauge,  bis  sie  farblos  geworden 
sind,  wäscht  sie  dann  mit  Wasser,  verdünnten  Säuren, 
kochendem    Aether   und   Alkohol  aus.     Oder    man    koclit 


•)  Von  Odier  entdeckt,  aber  für  stickstofffrei  gehalten. 


Chitin. 
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Krebspanzer  in  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat, 
und  wäscht  dann  mit  Wasser,  Alkohol  uad  Aether. 

Eigenschaften.  Weisse,   die  Form  der  Gewehe  zei- 

gerde, bröcklige,  zu  einem  feinen  Brei  zerreihhare  Masse, 
die,  getrocknet,  hornartig  epröde,  schwer  pulverisirhar 
wird.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure,  in  verdünnten  Mineralsttnren,  sehr  schwer  lös- 
lich in  kochenden  coucentrirten  Alkalien.  Concentrirte 
Säuren  lösen  es  unter  Zersetzung  auf.  Ein  Viertlieil  des 
gesammten  Stickstoffes  wird  durch  die  energischeste  Ein- 
wirkung coucentrirter  Säuren  nicht  in  Form  von  Amniouiak 
entwickelt.  Mit  Schwefelsäure  stundenlang  gekocht ,  lie- 
fert es  Traubenzucker,  zugleich  entweicht  Ammoniak,  Im 
Traubenzucker  erscheinen  üS"/,  sämmtlicheii  Kohlenstoffs 
des  Chitins.  Lösungen  desselben  in  Salpeter-  und  Salz- 
säure sind  fast  farblos ;  durch  Neutralisation  entsteht  kein 
Niederschlag,  wolil  aber  durch  Zusatz  von  Tanninlösung. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  über- 
geht es  in  eine  kleisterartige,  unlösliche  Masse,  die  mit 
Jodlösung  braunroth  gefärbt  wird.  Chitin  wird  von  dem 
Millon'schen  Reagens  nicht  roth  gefärbt  (unterschied 
vou  Eiweissstoffen,  reinem  Leim,  Keratin  und  Fibrolu), 
zeigt  überliaupt  keine  Eiweissreaction.  Von  Kupferoxyd- 
ammoniak  wird  es  nicht  augegriffen.  —  Erhitzt  verkohlt 
es ,  ohne  sich  vorher  aufzublähen  oder  zu  schmelzen 
(Unterschied  von  Keratin  S.  10),  und  gibt  ein  saures 
Destillat  (Essigsäure). 

Derivate.  Erhitzt    man  Chitin    mit    dem  öfaehen 

Gewicht  Aetzkali  und  sehr  wenig  Wasser,  so  entsteht 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  durchsichtige, 
gallertige  Modificatioa,  welche,  getrocknet,  glimmerartig 
aussieht,  sich  mit  Jod  violett,  mit  Jod  und  Chlorzink 
blau  färbt  und  in  sehr  verdünnten  Säuren:  Essig-,  Wein-, 
Salpeter-  und  Salzsäure  (1  :  2  Wasser)  löslich  ist.  Alkohol 
und  Alkalien  fällen,  aus  diesen  Lösungen  ein  dextrin- 
artiges Satzmehl. 
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Mit  Salzsäure  and  Zinn  eine  halbe  Stande  lang  ge- 
kocht nnd  durch  Schwefelwasserstoff  von  letzterem  befreit, 
liefert  das  Chitin  eine  Lösung,  aus  der  beim  Eindampfen 
salzsaures  Glycosamin 

COH  .  (CH  •  OH)^  CHj  .  NHg   +  CIH 

in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  sich  abscheidet,  die  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind  und  süss 
schmecken.  Die  sauer  reagirende  Lösung  mit  Alkalien 
erwärmt,  bräunt  sich  und  setzt  eine  harzige  Masse  ab ;  sie 
dreht  die  Polarisations-Ebene  entsprechend  {x)d  =  70'6. 
Alkalische  Lösungen  reduciren  Kupfersulfat  und  Silber- 
nitrat. Das  salzsäurefreie  Glycosamin  ist  schwer  rein 
zu  erhalten,  da  es  sich  beim  Eindampfen  zersetzt.  Es 
reagirt  alkalisch. 

Chemische  Beziehungen.  Das   Chitin    ist   schwefel- 

und  phosphorfrei.  Das  aus  InsectenflUgeln  dargestellte 
ist  identisch  mit  dem  ans  Crustaceenpanzern  gewonnenen. 
Die  Zersetzung  in  Zucker  und  einen  (bei  weiterer  Zer- 
legung) Ammoniak  liefernden  Körper  Hesse  sich  aus  der 
Gleichung 

C„  Hg„  N4  Oa«  +  8  H,0  =  4  CgHuO«  +  4  Cs  H,  NO, 
(Chitin)  (Zucker)  (Lactamid) 

verstehen.  Die  Bildung  könnte  man  sich  dann  so  er- 
klären, dass  Calciumlactat  und  Ammoniumcarbonat  zu- 
sammentreffen, sich  in  Calciumcarbonat  und  Ammonium- 
lactat  umsetzen,  ersteres  sich  abscheidet  und  letzteres  mit 
Traubenzucker  unter  Wasseranstritt  sich  zu  Chitin  vereinigt. 

Die  organische  Grundlage  der  Echinococcusblasen  —  das 
Hyalin  —  steht  in  chemischer  Beziehung  zwischen  den  Eiweiss- 
stoffen  und  dem  Chitin.  lu  älteren  durchsichtigen  Blasen  ist 
es  ziemlich  frei  von  salzigen  Beimischungen,  in  jungen,  opaken 
Blasen  mit  (etwa  16"/.)  schwefelsauern,  phosphorsauern  und 
kohlensauem  Calciumsalzen  durchdrungen.  —  Es  ist  elastisch, 
in  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslich,  in  Kali-  und  Natronlauge 
und  in  verdünnten  Säuren  alliaählig  und  vollständig  löslich ;  in 
coucentrirter  Salpeter-  und  Salzsäure  wird  es  beim  Kochen,  in 
Wasser   erst   bei    150°   gelöst.    Letztete  Löa\ia%  vtiid   durch 
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Alkohol,  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  und  durch  Queck- 
silbemitrat  geflUlt  (Unterschied  von  Chitin),  durch  Salzsäure, 
Tannin  und  Essi^säure-Ferrocyankalium  nicht  gefdllt  (Unter- 
schied von  Keratin),  ebenso  wenig  durch  Silbernitrat  und  Queck- 
silberchlorid (Unterschied  von  Eiweiss).  Mit  Schwefelsäure 
(selbst  verdünnter)  gekocht,  liefert  es  neben  stickstoffhaltigen 
Prodncten  bis  zu  SO*'/,  Traubenzucker,    Im  Mittel  bestehen 

junge  Blasen  aus:  C  =  441  H  =  67  N  =  45  0  =  44-7 
alte  Blasen  aus:      C  =  46-3    H  =  6-5    N  =  52    0  =  430 

Das  Hyalin  ist  sonach  zum  Unterschied  von  Eiweiss,  Chon- 
drogen  und  Keratin  schwefelfrei.  Aermer  an  C  und  besonders 
an  N  als  Eiweiss,  Collagen,  Chondrin,  Elastin,  Keratin  und 
Conchiolin,  steht  es  auch  in  der  procentischen  Zusammensetzung 
dem  Chitin  am  nächsten. 


Conchiolin. 

Es  wird  erhalten,  wenn  mau  Muschelschalen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  von  den  anorganischen  Stoffen  befreit, 
dann  mit  Kalilauge  und  Wasser  auskocht  und  trocknet. 

In  Wasser  (selbst  überhitztem)  ist  es  unlöslich,  ebenso 
in  Alkohol,  Aetber,  kalter  und  kochender  Essigsäure,  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  kalter  und  kochender  (50'/oiger) 
Kalilauge.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen, in  kochender  allmählig  mit  gelber  Farbe  gelöst. 
In  kochender  Salzsäure  löst  es  sich  mit  brauner  Farbe; 
in  kalter  Schwefelsäure  quillt  es  stark  und  wird  durch- 
sichtig, beim  Erhitzen  löst  es  sich.  Die  Lösung  wird 
durch  blosse  Neutralisation  mit  Ammoniak  nicht  gefällt, 
wohl  aber  bei  Zusatz  von  Tannin.  Durch  längere  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  entsteht  Leucin,  aber  kein 
Zucker  (unterschied  von  Chitin,  das  bei  gleicher  Behand- 
lung kein  Leucin  liefert),  kein  Tyrosin  und  GlycocoU 
(Unterschied  von  Fibroln  und  Sericin  und  zum  Thcil  von 
Spongin,  das  zwar  auch  kein  Tyrosin,  aber  Leucin  und 
Glycocoll  liefert).  Beim  Erhitzen  schmilzt  Conchiolin 
(Unterschied  von  Chitin)  und  verbrennt  unter  Entwicke- 
lung  von  Homgcnich. 
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Man  hielt  fidher  t'oaeliiolin  für  ideatisch  mit  Chitiii. 
Ausser  der  Verschiedenheit  mancbir  Reactionen  spricht  auch 
die  procentische  Zusammensetzung  dagegen: 


Chitin 

Conchinlin 

C   =   46-32 

50-7 

H  =     6-40 

6-5 

N  =    614 

16-7 

0   =   4114 

261 

Wie  man  sieht,  entiiält  das  Chitin  viel  weniger  Stickstoff. 

b.  Ausscheidungs-Produkle. 
1.  Schweiss. 

Der  Schweiss  ist  (wahrscheinlich  neben  Spuren  von 
Fett)  das  Haupturodact  der  Schwcissdrilsen.  Die  Thätig- 
keit  derselben  steht  in  einer  innigen  physiologischen  Be- 
ziehung zur  Thätigkeit  der  Niere,  und  ist  die  Haut  nächst 
der  Niere  der  wichtigste  Apparat,  um  Wasser  aus  dem 
Organismus  zu  elirainiren. 

Der  Schweiss  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit, 
die  zum  grössten  Theil  aus  condeusirtem  Wasserdampf 
der  ihn  exhalirenden  Schwcissdrilsen  besteht.  In  diesem 
Wasser  ist  ein  Theil  der  Perspirationsgase  und  eine  kleine 
Menge  fester  Stoffe  gelöst.  Der  Schweiss  des  Menschen 
reagirt  sauer  (selbst  unter  Bedingungen,  wo  das  Nieren- 
secret  alkalisch  wird),  ausgenommen  in  der  Achselhöhle, 
wo  ein  neutrales  oder  alkalisches  Secret  abgeschieden 
wird.  Bei  längerer  Secretion  sollen  die  späteren  Antheile 
auch  an  anderen  Kürperstellen  stets  neutral  oder  alkalisch 
sein.     Der  Schweiss  der  Hcrbivoren    ist   immer  alkalisch. 

Der  Schweiss  schmeckt  salzig  und  hat  an  einzelnen 
KörperstcUen,  z,  B.  in  der  Achselliolile,  einen  charakteri- 
stischen Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1'003  bis 
1-005. 


Schweiss. 
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Die  Menge  des  Seh  weisses,  vor  Allem  vom  ansge- 
ßchiedeiicn  Wasserquantum  abhängig,  schwankt  nach  der 
Individualität  und  nach  verschiedenen  Einflüssen.  Begünstigt 
wird  die  Secretion  durch  feuchte,  warme  Luft,  Einhüllung 
der  Haut  mit  schlechten  Wärmeleitern,  namentlich  hei 
gleichzeitig  gesteigerter  Einnahme  von  (hesonders  warmen) 
Getränken  und  vorheriger  Reibung  der  Haut.  Auch  psy- 
chische Momente  (z.  B.  Angst)  wirken  bei  manchen 
Individuen  diaphoretisch.  Locale  Vermehrung  des  Schweisses 
beobachtet  man  bei  Sympathicusleiden,  auch  gelingt  es, 
experimenta!  die  Secretion  zu  steigern,  wenn  man  die 
Medulla  üblongata  durchschneidet  und  künstliche  Respira- 
tion unterhält.  Bekannt  ist  endlich  die  diaphoretische 
Wirkung  einiger  Medicamente. 

Die  Hand  und  der  Vorderarm  lieferten  bei  starker  Be- 
wegung in  der  Sonn«  an  einem  Somniertag,  wo  die  Tempera lur 
im  Schalten  :^8"  betrug,  in  1  Stunde  46  Gramm  Scliweiss;  liei  si'hr 
massiger  Bewegung  im  Zimmer  (hei  17 — 19°  C.)  nur  i'S  Gramm. 
Eine  Umrechnung  anf  die  ganze  KörperÜiiche,  wie  sie  zuweilen 
versucht  worden,  ist  unstatthaft,  da  nicht  alle  Hautpartieen 
gleicJie  Secretionsenergie  haben.  Die  Ausscheiduagsgröasen, 
z.  B.  für  Wange,  Vola  manus  und  Vorderarm,  verbalten  sich 
zu  einander  wie: 

100  :  90  :  46 

Noch  weniger  geht  es  an,  die  Schweissmenge  auf  24  Stunden 
zu  berechnen,  da  es  kaum  glaublich  ist,  dass  die  Schweissdrdscn 
die  ganze  Zeit  hindurch  gleich  energisch  functioniren  können, 
unddaüberdiesä  die  Momente,  welelie  die  Secretion  regulirea.  inner- 
halb 24  Stunden  den  mannigfachsten  Aeuderungen  uuterUegeu. 

Es  ist  unmöglich,  den  Schweiss  ganz  frei  von  dem 
Secrete  der  Talgdrüsen  zu  erhalten,  überdies«  ist  er  oft 
mit  ziemlich  viel  Epithelien  verunreinigt,  so  dass  die  Zahlen 
nie  der  reino  Ausdruck  seiner  wirklichen  Zusammen- 
setzung sind. 

Der  Hauptbestandtheil  des  Schweisses  ist  Wasser. 
Seine  Mimge,  von  den  bereits  erwähnten  Momenten  ab- 
hängig, steht  zugleich  im  Ganzen  und  Grossen  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  zur  Menge  des  Harnwassers.     Von 
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anorganischen  Stoffen  bildet,  neben  Sparen  von  Phosphaten 
und  Sulfaten,  den  Hauptbestandtheil  Chlornatrinm  und 
Chlorcaliun).  Von  organischen  Bestandtbeilen  hat  man 
unzweifelhaft  nachgewiesen: 

1.  Harnstoff  (Vs  der  gesammten  organischen 
Stoffe),  der  bei  Cholera  und  besonders  bei  uraemischen 
Processen  in  solcher  Menge  von  den  fttr  die  Niere  vica- 
rirenden  Schweissdrttsen  ausgeschieden  wird,  dass  er  bis- 
weilen beim  Verdunsten  des  Schweisses  auf  der  Haut 
oder  an  dem  Haar  in  feinen,  abgestosseuem  Epithel  ähn- 
lichen Schüppchen  oder  in  feinen,  farblosen,  strahlig  ange- 
ordneten   Prismen    sich  vorfindet; 

2.  Ammoniak,  wahrscheinlich  als  Zerlegungspro- 
dnct  des  Harnstoffes; 

3.  Spuren  von  Ameisen-,  Essig-,  Propion-, 
Milch-  und  Bernsteinsäure; 

4.  Kohlensäure,  deren  Menge  im  Verhältniss  zum 
ausgehauchten  Wasser  sehr  gering  (kaum  ttber  2  Gramm  in 
24  Stunden)  ist,  und  die  tiberdiess  nur  zum  geringsten  Theil 
im  Schweiss  gelöst  bleibt. 

Favre's  „Acide  hydrotique"  (eine  angeblich  stickstoffhaltige 
Säure)  ist  bisher  von  andern  Beobachtern  nicht  geiimden  worden. 

Im  Schweisse  der  Diabetiker  findet  sich  Olycose,  in 
jenem  Iterischer  sollen  Gallenfarbstoffe  vorhanden  sein  (?), 
bei  Cystinnrie  soll  Cystin,  bei  Arthritis  Harnsäure,  nach 
heissen  Bädern  und  Einwickelungen  in  Decken  (nicht 
bei  Albuminurie?)  soll  bisweilen  Ei  weiss  im  Schweiss  auf- 
treten. 

Mit  dem  Namen  Chromhydrose  belegt  man  die 
Ausscheidung  von  solchem  Schweiss,  dessen  Rückstand, 
nach  Verdunstung  des  Wassers ,  gefärbt  erscheint.  In 
einzelnen  Fällen  war  dieser  blau  und  bestand  aus  Indigo, 
einmal  ans  blangefärbten  Pilzen,  einmal  aus  einem  nicht 
näher  bekannten  Farbstoff;  in  andern  Fällen  mennigeroth 
von  einem  unbekannten  Pigment. 


Thränen.  —  Talg. 
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Bei  einem  Fall  von  wahrpiii  Bliitsthwitzen  wurde  das  Aus- 
treten von  Bluttropl'en  aus  deu  Miindungeu  der  Schweissdrüsen 
beobachtet  (Tittel). 

Aelinlicli  der  Niere  eliminircn  die  Scliweissdrüsen 
auch  manche  dem  Körper  einverleibte  Stoffe,  z.  B.  Alkali- 
sahe  der  arsenigen  Säure,  Tellurätliyl. 

An  das  wasserreichste  Drüsensecret  —  den  Scliweiss 
—  dürfte  sich  am  passendsten  ein  anderes,  ebenfalls  an 
festen  Stoffen  armes  —  die  Thränen  —  anschliessen  lassen. 


•  2.  Thränen. 

Das  Product  der  nach  dem  Conjunctivalsack  sich 
ergiessenden  Laerimaldriisen  ist  wasserhell ,  alkalisch, 
salzig  schmeckend  und  enthält  in  1000  Theilen; 

Wasser  982 

Feste  Stoffe  18 

Eivveiss  5 

Kochsalz  13 


3.  Talg. 

Das  Product  der  Talgdrüsen  ist  eine  schmierige, 
fettige  Masse,  etwa  von  Glyceriuconsistenz.  Die  Menge 
ist  sehr  variabel  und  vcrräth  sich  an  der  grössern  oder 
geringem  Geschmeidigkeit  und  dem  Glanz  der  Haut  und 
der  Ilaare.  Bei  manchen  ist  die  Secretion  in  der  Gegend 
um  die  Nase  am  stärksten.  Mit  Sicherheit  sind  im  Haut- 
talg nachgewiesen  ;  Cholesterin,  Fette  (wahrscheinlich  Trio- 
lein  mit  etwas  Tripalraitin?),  anorganische  Salze.  Viel- 
leicht enthält  er  auch  Spuren  von  Eiweiss. 

Der  fzura  Th  eil  veränderte)  Inhalt  eintr  stark  ausgedehnten 
Talgdrüse  bestund  aus; 
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Talg. 


Wasser 
Festen  Stoffen 
Albumin  und  Epithel 
TripaJiuitiu 

Butter-,  Baldrian-,  Ca- 

prousäme 
Asche 


68-3"./„ 


61-76% 

4-16''/o    (mit    einer   Spur    Cho- 
lesterin) 


1-21% 
M8% 

Die  knochenharten,  einige  Millimeter  messenden  Gebilde, 
die  man  bisweilen  in  iJer  Augenbrauengegend  findet,  bestehen 
vorherrschend  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarboaat  mit  einer 
Spur  von  Fett  und  Eiweiss. 

Die  Vernix  caseosa  ist  dem  Hauttalg  ähnlich  zusam- 
mengesetzt; sie  enthält  reichlich  Cholesterin. 

Nahestehend  dem  Hauttalg  ist  das  Prodnct  der 
Bürzeldriise  der  Vögel,  das  manchmal  ausser  Fett 
einen  penetrant  riechenden  Stoff  enthält. 

Der  sog,  „Fettsch weiss"  der  Schafe,  ein  Gemisch  der 
Produete  der  Talg-  und  SchwcissdrUsen,  das  der  Wolle 
anhängt  („Wollfett")  und  vor  der  Verarbeitung  derselben 
fabriksmässig  durch  Wasser  und  Soda  entfernt  wird,  be- 
trägt 30— 4U"/„  der  Rohwolle  und  besteht  aus  10 — lö",;, 
in  Alkohol  löslichen  Stoffen.  Dieser  Alkoholextract  ist 
ein  Gemenge  von  viel  freiem  Cholesterin  und  etwas  Iso- 
cholesterin,  und  den  Verbindungen  beider  mit  Essigsäure. 
Der  in  Alkohol  unlösliche  Anthcil  besteht  aus  freien 
Fettsäuren,  aus  den  Aethern  des  Cholesterins  und  Iso- 
cholesterins  mit  Palmitin-  und  Oelsäure  und  aus  einem 
Alkohol,  dessen  Kohlenstoffgehalt  niedriger  ist,  als  der 
des  Cholesterins.  —  Ueberdiess  kommen  auf  100  Ge- 
wichtstheile  Schafwolle  etwa  7  Kaliumcarbonat  und  1'24 
Chlorkalium. 


Isocliolesterin. 

Cjo  IIj3  ■  OH. 

Wollfett  wird  mit  kochendem  Alkohol  extrahirt.  Der 
ungelöst  bleibende  Theil  dient  zur  Darstellung  des  Iso- 
cholesterins. 


Isocholesterin.  —  Cerumen. 
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Darstellung.  Man  kocht  den  Rückstand  mit  alko- 

holischer Kalilösunß  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei 
100°  durch  '20  Stunden,  filtrirt  heiss  nnd  destiliirt  den 
Alkohol  des  Filtrates  ab.  Den  Rlickstaud  erhitit  man 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Benzoesäure  in  einem  zuge- 
schmolzenen Rohre  auf  200"  durch  12  Stunden.  Die 
Schmelze  extrahirt  man  mit  heissem  Alkohol,  um  von 
freiem  Cholesterin  zu  reinigen.  Das  bräunliche  Krystall- 
pulver  (ein  Gemenge  der  BenzoSsäureester  beider  Cho- 
lesterine) wird  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  langsam 
verdunsten  gelassen.  Durch  Schlämmen  trennt  man  dann 
die  tafelförmigen  Krystalle  des  Cholesteri  nesters  von  den 
feinen  Nadeln  des  Isocholesteriuesters.  Dieser  wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange  zerlegt  in  Kaliuraben- 
zoat  und  Isocholesterin,  das  man  aus  Aether  umkrystal- 
lisirt. 

Eigenschaften.  Das     Isocholesterin     bildet ,     ans 

Aether  oder  Aceton  nmkrystallisirt,  feine  Nadeln,  aus 
kochendem  Alkohol  scheidet  es  sich  in  Flocken  oder  als 
gallertige  Masse  aus.  Schmilzt  bei  137°  zu  einer  nicht- 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Derivate.  Aus  kochender  Essigsäurelösung  scheidet 

sich  beim  Erkalten  die  lockere  Verbindung  des  Isocho- 
lesterins  mit  der  Essigsäure  in  Flocken  ab.  Mit  Benzoe- 
säure bildet  es  den  eben  besprochenen  Ester 

Cjj  H43  ■  0  ■  C7  Hj  0. 

Das  Chlorid  und  der  Essigsänreester  konnten    bisher 
nicht  krystallinisch  erhalten  werden. 


4.   Ceramen. 


Das  Gemisch  des  Secretes  der  im  knorpligen  Theil 
des  äusseren  Gehörganges  situirten  Talg-  und  Schweiss- 
drttsen  ist  gelb,  anfänglich  von  öliger  Consistenz,  später 
bröcklig. 


3g2  Smegma,  Castoremn,  Moschns. 

Eine  Analyse  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

Wasser  :  lO«/, 

In  Aether  lösliche  Stoffe 

(Trioleinu.Triatearin)  :  26°/, 

In  Alkohol   und  Wasser 

lösliche  Kaliseifen        :  38«/„ 

In  Wasser  lösliche,  in  Al- 
kohol unlösliche  Kali- 
seifen :  14"/o 

Unlösliche  organ.  Stoffe    :  12% 

Spuren  von  Kalk  und  Katron.  —  Ausserdem  ist  im  Cerumen 
ein  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  bitter  schmeckender  Farb- 
stoff. —  Die  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Kali-  und 
Kalkverbindungen  sind  Salze  einer  in  Alkohol  löslichen  und 
einer  unlöslichen  Säure. 


5.  Smegma,  Castoream,  Moschus. 

Das  Praeputialsecret  enthält  Fette  and  Gho- 
lesteriB,  angeblich  anch  Ammoniumseifen ;  das  des  Pferdes 
Benzoe-  und  Hippursäure. 

Beim  Biber  scheiden  zwei  eigenthttmliche  Drttsensäeke 
in  das  Praeputium  das  Bibergeil  (Castoreum)  aus. 
Dieses  ist  ein  Gemisch  von  Eiweissstoffen,  Fetten,  Gasto- 
rin  (1%),  einer  Spur  von  Phenol  und  einer  Harzmasse. 
Extrahirt  man  das  Castoreum  mit  kochendem  Alkohol,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  Fett  and  etwas 
Castorin,  beim  Eindampfen  der  Rest  des  Gastorins 
aus.  Dieses,  ans  kochendem  Alkohol  wiederholt  amkry- 
stallisirt,  bildet  farblose,  vierseitige,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  In 
kochender  Essigsäure  und  verdünnter  kochender  Schwefel- 
säure löst  es  sich  auf  und  fällt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  aus.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es  und  destil- 
lirt  zum  Theil  mit  Wasserdärapfen.  Die  alkoholische 
Lösang  reagirt  nicht  auf  Lakmas.  Verbrennt  ohne  Ge- 
ruch mit  leuchtender  Flamme.    Es  ist   stickstofffrei.     Mit 
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Salpetersäure  gekocht  liefert  es  Brande's  Gastorinsänre, 
die  in  gelben  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  mit  Ammo- 
niak eine  in  krystalliniscben  Körnern  ausfallende  Verbin- 
dung bildet. 

Das  Männchen  von  Moschus  nioschiferus  scheidet  in 
einem  zwischen  Nabel  und  Penis  an  der  Bauchhaut  liegenden 
Drüsenbeutel  den  stark  riechenden  Moschus  aus,  der  bisher 
wenig  untersucht  ist.  —  Er  enthält  ausser  Spuren  von  Anuno- 
niumcarbonat,  eine  flüchtige  Säure  und  ätherisches  Oel. 


6.  Seide. 

Bei  manchen  Raupen  wird  in  blinddarmähnlichen 
Spinndrttsen,  deren  Ausftthmngsgänge  auf  der  Unterlippe 
mttnden,  eine  besondere  Flüssigkeit  (Seidensaft)  secernirt. 
Diese  ist  in  frischem  Zustande  gelb ,  durchsichtig,  zähe, 
mit  Wasser  zu  goldgelber,  neutraler  Flüssigkeit  mischbar, 
die  beim  Kochen  nicht  gerinnt,  beim  Stehen  durch  den  sich 
abscheidenden  „Seidenleim"  zur  zitternden  Gallerte  erstarrt, 
und  mit  Salzsäure  gekocht,  sich  schmutzig  violett  färbt. 
Sie  wird  durch  Quecksilberchlorid,  Silbernitrat,  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  nicht,  durch  Tannin  in  zähen  Flocken 
gefällt.  Bleizucker  und  Kupfersulfat  erzeugen  eine  Gallerte. 
Mit  Seidensaft  versetzte  Kupfersulfatlösung  wird  durch 
Natronlauge  nicht  gefällt.  Der  Seidensaft  verdichtet  sich 
schon  im  Seidenkanale  und  erstarrt  beim  Anstritt  an  der 
Luft,  indem  sich  zugleich  die  oberflächliche  Fibrolnschicht 
durch  Sauerstoffaufnahme  in  Seidenleim  verwandelt. 

Die  Raupe  der  Bombyx  mori  soll  5 — 6%  des  Eigen- 
gewichtes an  Seide  liefern. 

Die  gewöhnliche  Seide  besteht  aus  Fibrom,  Scidenleim, 
etwas  wachsartiger  Masse  und  einer  Spur  flüchtigen  Oeles. 
Die  gelbliche  und  grünliche  verdankt  ihre  Farbe  einem  Pigment, 
das  als  Pulver  grüngelb,  harzartig  aussieht,  bei  30°  schmilzt, 
in  Wasser  gar  nicht,  in  kalten  Alkalien  wenig,  in  heisseii 
etwas   leichter,    in  Alkohol  and  Aether  leicht  löslich  ist. 
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Es  ist  umgewandeltes  Chlorophyll ;  der  Farbstoff  der  grün« 
liehen  Seide  ist  zum  Theil  noch  unverändertes.  Durch 
salzsäurehältigen  Alkohol  oder  Aether  lässt  sich  (besonders 
aus  der  Yama-mal-Seide)  ein  grüner  Antheil  von  einem 
gelben  trennen  und  es  scheint  während  der  Operation 
selbst  noch  etwas  von  dem  gelben  Pigment  sich  auf  Kosten 
des  braungrttnen  zu  bilden.  —  Die  Seide  der  einhei- 
mischen Bombyxarten,  so  wie  die  von  Saturnia  Yama- 
mai  soll  mit  der  gewöhnlichen  gleich  zusammengesetzt 
sein.  Dasselbe  wird  von  den  „  Herbstfäden ",  dem  Gewebe 
junger  Spinnen  (Product  der  den  After  umgebenden  Spinn- 
drttsen)  angegeben. 

Rohe  Seide  hat  das  spec.  Gew.  1*67 — 1*80  und 
besteht  ans : 

Fibroin:  ÖO'O— 51-4»/o 

Wasserextract:  16-0— IS-ö«/,, 

Aetherextract :       1*9 —  2"5''/o 

Essigextract:      16-8— IQ-Qo/o 

Seide  soll  mit  Barytwasser  gekocht  Oxalsäure,  Essig- 
säure, Kohlensäure,  Ammoniak  und  Amide  liefern,  nach 
andern  Untersuchungen  eine  eigene  nicht  krystallisirende 
Säure:  Sericinsäure  C30  N^  Hg,  O14. 


Fibroin. 

ClB    ^8    Hj3     Og. 

Darstellung.  1.  Man  lässt  Rohseide   mit  5'*/,iger 

Natronlauge  übergössen  18  Stunden  lang  stehen,  presst 
dann  ab,  wäscht  sie  mit  destillirtem,  dann  mit  salzsänre- 
haltigem  Wasser  (1  Thl.  CIH  auf  20  Thle.  HjO),  dann 
nochmal  mit  reinem  Wasser  und  trocknet  (Ausbeute 
40 — 50*/ 0).  2.  Will  man  auch  den  Seidenleira  gewinnen, 
so  extrahirt  man  die  Rohseide  mit  sechsmal  erneuertem 
Wasser  je  2  Stunden  lang  im  Papin'schen  Digestor  bei 
138°   kochend.     Die   Auszttge   enthalten  den   Seidenleim. 


Fibroin. 
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Den  Rückstand  (Fibroin)  entfärbt  und  entfettet  man  durch 
Behandlnng  mit  heissera  Alkobol  und  Aether. 

Eigenschaften.  Farblose,    die  Structur  der  Seide 

zeigeude,  leicht  zcrreibliche  Fiidpn ;  unlöslich  in  Alkobol, 
Aether,  Ammoniak,  verdünnten  Alkalilaugen  und  ihren 
Carbonaten;  in  kochendem  Wasser  selbst  bei  170°  sehr 
wenig  löslich.  Kochende  verdünnte  oder  kalte  concentrirte 
Laugen  lösen  Fibrolo  *).  Durch  Neutralisation  oder  Was- 
serzusatz fällt  es  wieder  aus.  Auch  in  conc.  Säuren  (in 
Essigsäure  nur  bei  sehr  langem  Kochen)  löst  es  sich. 
Die  Lösung  in  kalter  Salzsäure  ist  farblos  und  wird  beim 
Erwärmen  violett.  In  warmer  wässeriger  Chlorzinklösung 
löst  es  sich  schnell.  Aus  dieser  Lösung  fällt  Wasser  einen 
in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  In  Nickeloxydul- 
ammoniak ist  Fibroin  mit  gelbbrauner,  in  Kupferoxyd- 
ammoniak mit  blauvioletter  Farbe  löslich.  Fügt  man  zu 
Fibroin  (oder  Seide)  Natronlange,  dann  Kupfersulfat,  so 
löst  sich  allmälig  das  ausgefallene  Kupferoxydhydrat  und 
das  Fibroin  auf.  Je  nach  der  Menge  des  letzteren  kann 
die  Lösung  alle  Farbentöne  von  violett  bis  blutroth  be- 
sitzen. —  Durch  Pikrinsäure  wird  Fibroin  echt  gefärbt. 
Es  verbrennt  mit  hellblauer  Flamme  und  Horngeruch. 

Derivate.  Mit    Actzkali    geschmolzen     oder    mit 

Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  Oxalsäui-e.  Mit  Schwefelsäure 
soll  es  eine  Verbindung  in  Gestalt  einer  weissen ,  durch- 
scheinenden, hornigen  Masse  bilden.  Zehn  Stunden  lang 
mit  Schwefelsäure  (1  SO^Hj  auf  4  üjO)  gekocht,  liefert 
es  Tyrosin  (ö — 8%)  Leucin,  bei  längerem  Kochen  auch 
Glycocoll.  Bei  Einwirkung  von  Barythydrat  spaltet  sich 
Fibroin  in  NHj  (ä^'o),  COg  und  Oxalsäure  (ÜO^/o  Bariumsalze), 
Glykokoil  und  Alanin  (äquivalentes  Gemenge  beider  bis 
zu  (iOVo).  Amidobenzoesäure  (I07o),  Tyrosin  (l(}"/„), 
eine  Spur  Essigsäure  und  ein  Gemenge  von  Amiden  der 
Formel  CnH2n-iN0ä. 


*)  Auch  Seiden fibriu  genannt. 

Hofmftnn,  Zoo-Chemlo  II- 
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Dem  Fibroin  in  chemischer,  nicht  in  anatomischer  Bezie- 
hung nahe  steht  die  Substanz  der  Badeschwämme  —  das 
Spongin.  Man  reinigt  den  Schwamm  durch  Ausklopfen  mög- 
lichst von  Sand  und  Staub,  zerkleinert  und  reibt,  siebt  den 
Staub  ab,  kocht  dann  den  Schwamm  mit  salzsäurehaltigem,  dann 
mit  reinem  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether  aus.  Das 
so  erhaltene  Spongin  (noch  immer  sehr  aschehältig)  ist  gelb- 
braun, elastisch,  verliert  aber  die  Elasticität,  wenn  es  auf  200* 
erhitzt  wird,  darüber  erhitzt  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen.  Es  ist  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Wasser, 
in  Ammon,  Eisessig,  kalten  verdünnten  Mineralsäuren,  in  kalten 
verdünnten  Alkalilaugen  unlöslich.  In  kochenden  verdünnten 
und  kalten  conc.  Alkalilaugen  ist  es  (unter  Entwickelung  von 
NH,)  löslich.  In  verdünnter  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  zu 
einer  gelben  schlüpfrigen  Masse,  die  sich  in  Ammoniak  mit 
gelber,  in  Kali-  und  Natronlauge  mit  rother  Farbe  löst.  Mit 
Salpetersäure  (von  dem  spec.  Gew.  Vi)  gekocht  liefert  Spongin 
eine  farblose  Lösung.  Mit  conc.  Salzsäure  löst  es  sich  lanpam ; 
die  Lösung  wird  selbst  durch  Kochen  nicht  blau.  Schwefelsäure 
löst  es  mit  brauner  Farbe ;  durch  Wasser  fällt  es  aus  der  Lösung 
nicht,  wohl  aber  durch  Tannin.  —  Im  Schweizer'schen  Reagfflis 
schrumpft  es  nach  20 — 30  Stunden  und  wird  brüchig.  'Gegen 
alkalische  Kupfersulfatlösung  verhält  es  sich  wie  Fibroin.  Mit 
Schwefelsäure  längere  Zeit  gekocht,  liefert  es  Leucin  und  Gly- 
cocoU,  aber  kein  Tyrosin. 


Seidenleim. 

Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Gevrinnnng  des  Fi- 
brolns  erhalten  *). 

Darstellung.  Man   fällt  die    bei  der  Darstellung 

des  Fibrolns  nach  der  2.  Methode  erhaltenen  Auszüge 
mit  basischem  Bleiacetat,  zerlegt  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag unter  heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  ver- 
setzt das  eingeengte  Filtrat  mit  wenig  Alkohol  (zur  Ent- 
fernung des  etwa  noch  suspendirten  Sulüdes  und  anderer 
Salze),  filtrirt  und  fügt  zum  Filtrat   mehr  Alkohol.     Den 


*)  Heisst  auch  Serie  in;  doch  ist  mit  diesem  Namen  auch 
das  Myristin  belegt  worden. 
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dadurch  gefällten  Seidenleim  kocht  man  mit  Alkohol  und 
Aether  aus. 

Eigenschaften.  Weisses,   geruch-  und  geschmack- 

loses Pulver  oder  durchsichtige,  leimartige  Masse.  Der 
Seidenleim  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Oeleu;  in 
kaltem  Wasser  quillt  er  sehr  stark  auf  und  löst  sich  in 
kochendem  leichter,  als  gewöhnlicher  Leim.  Lösungen 
von  6°/(,  Sericin  erstarren  zu  fester  Gallerte,  die  durch 
Essigsäure  und  Alkalien  nicht  wieder  flüssig  wird.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  dieselben  Beagentien  gefällt, 
wie  Glutin  (S.  22),  ttberdies  noch  durch  Alaun,  Bleiessig 
Unterschied  von  Glutin,  Bleizucker,  Eisen-  und  Kupfer- 
Vitriol,  Silbernitrat  (wie  Chondrin).  Die  meisten  dieser 
Niederschläge  sind  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  oder 
in  der  Wärme  löslich.  Durch  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  wird  Seidenleim  ebensowenig,  wie  Glutin  (Unter- 
schied von  Ohondriu)  gefällt.  —  Erhitzt  erweicht  es  zuerst, 
bläht  sich  auf  und  verbrennt  mit  dem  gleichen  Geruch, 
wie  Hörn. 

Derivate.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  24  Stun- 

den gekocht,  liefert  der  Seidenleim  Tyrosin  (57o))  Serin 
(lO^/o),  etwas  Leucin  aber  kein  GlycocoU.  Serin  *) 
C3H7NOS  bildet  harte,  farblose,  monoklinischo,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Prismen,  die  sich  in  24  Theilen 
Wasser  von  20",  leichter  in  kochendem  lösen.  Es  verhält 
sich  gegen  Basen  und  Säuren,  wie  GlycocoU.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  es  in  Glycerinsäure,  Wasser  und  Stick- 
stoff zerlegt: 

C3H7NO,  -f  NOjH  =  C,  HeN,  -f-  Nj   -j-  HjO. 
(Serin)       (salpetrige  S.)     (Glycerins.) 

Es  steht  sonach  zur  Glycerinsäure  in  demselben  Yer- 
hältniss,  wie  GlycocoU  zu  Glycolsäure,  wie  Alanin  zur 
Milchsäure. 


*)  Nicht  zu  verwechseln  mit  Denis'  Serin,  einem  Eiweiss- 
stoff  des  Blutes. 
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Chemlsohe  Beziehung.  Der  Seidenleim  scheint  aoB 

Fibroln  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser  ent- 
standen zu  sein: 


(Fibroln) 


0«  +  0 


HüO  = 


(Seidenleim) 


7.  Byssus. 


Der  „Fttss"  mancher  Lamellibranchiaten  functio- 
nirt  als  Spinnapparat,  indem  aus  einer  medianen  Furche 
desselben  das  Secret  der  üyssusdrUse  als  seidenähuliche 
Fäden  austritt. 

Man  reinigt  Byssusfäden  mechanisch,  kocht  dann  mit 
Kalilauge,  so  lange  sich  diese  noch  färbt,  dann  mit  Wasser, 
Essigsäure,  wieder  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  und 
noch  einmal  mit  Wasser.  So  gereinigt  und  getrocknet 
bildet  der  ßyssus  gelbbraune,  sehr  brüchige  Fäden,  die 
in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  kalter 
und  kochender  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsäuren  un- 
löslich sind.  Mit  TtO^/o  Kalilauge  gekocht  (quellen  sie 
und  schrumpfen  bei  Wasserzusatz  wieder  ein.  Die  kochen- 
den couc.  Säuren  lösen  dieselben  auf.  Mit  Schwefelsäure 
färbt  sich  Byssus  nach  einiger  Zeit  schön  roth.  Beim  Er- 
hitzen verhält  er  sich,  wie  Chitin.  Von  diesem  und  Con- 
chiolin  unterscheidet  er  sich  aber  schon  durch  seineu 
Stickstoffgchalt : 


Chitin 
N  6-1 


Byssus 
12-5 


Conchtolin 
16-7. 


™ 

Vergleichs 

-Tabelle. 
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1 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige 

chemisch  einandei 

\ 

^^M          nahe  stehende  Stoffe  ihrer  procentischea  Zusammensetzung 

^^M          nach  Übersichtlich  zusammengestellt: 

1 

0 

N 

H 

0             S 

GoDcbioliii    ' 

50-7             16-0 

6-5 

26-1 

Chitin     •    • 

46-32     i        6-14 

6-40 

41-14 

— 

Ojtliii    ■    • 

441— 45-3    4-5— 5-3 

6-5-6-7 

48-0 -44-7 

— 

Spongin  •    ■ 

48-0 

161 

6-3 

29-6 

♦) 

fibroin   •    • 

48-60 

18-89 

6-40 

26-11 

Siidtiltiii   • 

44-32 

18-30 

6-18 

31-50 

~~' 

Völligen      • 

5002 

18-06 

6-75 

24-59 

(0-58) 

CknilriD     • 

500 

14-4 

6-6 

28-4 

(0  6) 

Xiicin     '    ' 

49-5 

9-6 

6-7 

34-2 

(KeMsin)**) 

54-8— 65-1 

U-65 

7-06 

26  2-26-5 

— 

ilbimin  ■    - 

52-7—54-5 

15-4-16-5 

6-9— 7-3 

20-9—23-5 

0-8—2-0 

ÄBjUiii  -    - 

53-60 

15-53 

7-00 

22-53 

1-30 

Eliilin    •    ■ 

55-5 

16-7 

7-4 

20-4 

— 

Keralin  -    • 

50— 51 -6 

16-2-17-9 

6-4-7-2 

200—22-4 

0-7-S  0 

Stall  iDi  den 

BiDiJ(f«Hebe 

(S.  23)  ■    ■ 

54-35-SVS2 

U-31— U-18 

6-72  -G94 

2J-52-3JS6 

^^M                  Interessant    ist    auch    eine   Zusammenstellung    obiger     > 

^^M          Stoffe    nach   ihren    durch   Einwirkung    von    Schwefelsäure 

^^H          erzeugten  >Spaltaugsproducten.    Die  Buchstaben  L.   T,   und 

^^M         G.   bedeuten  Leucin,  Tyrosin  und  GlycocoU: 

^^1                    *)  Von  den  29'6%,  die  bei  0  eingestellt  sind,  wären  O.B"/,, 

^^H           Schwefel,  2"/,)  Jod  und  l'/n  Phosphor  abzuziehen,  weun  es    er- 

^^H           witeeii    wäre,   dass   sie   uicht    als    YerunreiniguDg   zu    betrach- 

^^H           tcn 

^H                   *♦)  Bildet  90«/o  der  easlaren   (Schwalben)-Nester  der  Sa- 

^^F           lauganen  {Cüllocnlia),  welche  aus  Algen   und  Sublingualspeichel 

^^^'           der  letztem  bestehen. 
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n 

L 

T 

G 

1 

Fibroi'u    •    ■ 

L 

T 

ft 

In    Lösung     von     CljZa 

löshch 

Seidenleim  • 

L 

T 

0 

Scrin  statt  GlycocoU 

Mucin      •    ■ 

L 

T 

0 

Nicht       gähriingäfflhiger 
Zucker 

Albumin  •    • 

L 

T 

0 

Glutamin-  und  Asparftgiu- 
säure 

Amyloid  ■    - 

L 

T 

0 

Glutamin-  und  Asparagin- 
säure 

Keratin    •    • 

L 

T 

0 

Asparaginsäure 

Spongin  •    • 

L 

0 

G 

In   Kupferoxydammoniak 
unlöslich. 

Glutin      -   ■ 

L 

0 

G 

Schmilzt 

j 

Conchiolin  • 

L 

0 

0 

Schmüzt 

1 

Chondrin     ■ 

L 

0 

0 

Chondroglycoae       (durch 

CHI    CTKOUgt,) 

^ 

Elastiu    ■    ■ 

L 

0 

0 

Stoff  aua  d. 

In    Kupferoxvdammonialt 

Bindege- 

löslich 

webe  (S.  23) 

0 

0 

G 

Chitin  ■    -    • 

0 

0 

0 

Salzganres  Glycosamjn-  u. 
Zucker 

Hyalin     •    • 

? 

? 

? 

Zucker 

^H        8.  Parpm'  und  farbige  Hautdrüsensecrete. 

^^r              Die    Purpurscliiipcken    {Murcx' ,    Purpura)    sondern                  ' 

K            aus    einem   drüsigen  Ueberzng    der  Mantel  wand,    der    sog. 

1             „Purpurdrüse    {längliche,    gelbliche    links   vom    Mastdarm 

l            gelegene  Masse)  einen  farblosen  oder  gelblichen  Saft.  Der 

^H       Purpursaft  färbt  sich,   besonders  wenn  er  mit  Wasser  ver- 

^H       dünnt    wird,    an    der   Sonne,    indem    er    zuerst    hlaugrün, 

^H       dann    rotli    und    zuletzt    purpurviolett    wird    und  fauligen 

^^       Geruch   entwickelt.     Diese  Umwandlung    geht    bei  Murej' 

t            trunadits  sowobl  im  Dunkel,    als  im  Sonnenlicht   (schon 

Drüsensecret  der  Kröte  und  des  Salamanders.        39 1 

in  wenigen  Minuten)  vor  sich,  bei  Murex  irandaris  nur 
im  Licht  und.  da  erst  innerhalb  48  Stunden.  Der  einge- 
trocknete Saft  sieht  schwarz  aus,  liefert  ein  rothes  Pulver, 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Wasser,  in  verdünnten  (selbst 
kochenden)  Säuren  und  kalten  Alkalilaugen  unlöslich.  Durch 
Salpetersäure  und  Chlor,  durch  kochende  Alkalien  wird 
der  Purpur  zerstört,  von  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 
Im  Purpur  soll  Indigotin  und  Indigo  enthalten  sein. 

Verschieden  von  Purpur  ist  der  von  vornherein  dunkel- 
purpurn gefärbte  Saft,  den  die  gereizten  Aplysien  aus 
Hautdrttsen  auspressen.  Er  soll  wesentlich  aus  Fuchsin  (?) 
bestehen.  Aehnlich  soll  der  Saft  der  Janthina  sein. 

Planorbis  coniei«  entleert  eine  rothe,  sehr  rasch  sich 
entfärbende  Flüssigkeit ;  der  Purpursaft  von  Scalaria  clathrua 
wird  durch  Mineralsäuren  blaugrttn ;  Cerühium  telescopicum 
entleert  einen  gelben,  grünwerdenden  Saft;  Tritonium  nodiferum 
einen  himmelblauen.  Ob  sdle  diese  Säfte  aus  Hautdrüsen  stam- 
men, ist  nicht  sichergestellt. 


9.  Drüsensecret  der  KrSte  und  der  Salamandra. 

Aus  dem  eingetrockneten  Saft,  den  die  Hautdrüsen 
der  Kröte  secemiren,  kann  man  nach  einer  der  zur  Ge- 
winnung von  Alkalo'ide  gebräuchlichen  Methoden  einen  gif- 
tigen Körper  —  das  B  u  f  i  d  i  n  —  darstellen.  Es  ist  ein 
stickstoffhaltiger,  amorpher,  schwach  alkalisch  reagirender 
Körper,  der  mit  Säuren  amorphe  Salze  bildet.  Die  wässerige 
mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  der  Base  wird  grün;  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  tiefblauer  Rückstand.  Das  Buffidin 
ist  ein  unreines  Präparat.  Es  wirkt  nicht  bloss  tödtlich 
auf  warmblütige  Thiere,  sondern  auch  auf  Tritonen,  wäh- 
rend der  Drüsensaft  der  letzteren  Kröten  tödtet.  Es  ist 
sonach  das  Tritonengift  und  Bufidin  nicht  identisch,  da 
erfahrungsgemäss  beide  Thierarten  gegen  ihr  eigenes  Gift 
immun  sind. 

Das  Hautsecret  der  Salamandra  muculata  \%t  rahm- 
ähnlicb,  zähe;    riecht  eigenthümlich  angenehm,   schmeckt 
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bitter,  scharf,  reagirt  stai-k  alkalisch  and  wirkt  auf  Warm- 
blütler,  Frösche,  Kröten  und  Tritonen  giftig.  Seine  giftige 
Wirkung  verdankt  es  einer  Base:  dem  Samandarin 
CäjHEoNjOg.  Diese  bildet  feine  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
liche Nadeln,  die  so  leicht  zersetzlich  sind,  dass  sie  schon 
bei  dem  Versuch,  sie  völlig  zu  trocknen,  verschwinden  und 
nur  eine  amorphe  Masse  mit  der  ursprünglichen  Giftwir- 
kung zurückbleibt.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Die 
Base  ist  flüchtig,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht 
verändert,  wohl  aber  durch  längere  Einwirkung  der  Luft. 
Sie  bildet  mit  Säuren  Salze,  Mit  Platinchlorid  wird  sie 
Wühl  gefällt,  aber  zugleich  auch  zersetzt.  Das  Secret  ent- 
hält ausser  Samandarin  noch  Eiweiss  (bei  59°  gerinnend), 
Fett  und  Cholesterin. 


Niere  und  Harn. 


Als  Bestandtheile  der  Menscbenniere,  deren  frischer 
Gewebsbrei  schwach  alkalisch  reagirt,  sehr  bald  aber  post- 
mortale Sänemng  zeigt,  sind  ansser  den  allgemeinen  6e- 
websbestandtheilen  (Collagen,  Elastin  und  Eiweiss)  noch 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Leucin,  Inosit,  Glycogen  und  anor- 
ganische Salze,  zuweilen  auch  Harnsänre  nnd  Harnstoff 
nachgewiesen  worden.  —  Die  rothen  in  den  Pyramiden 
steckenden  Massen,  welche  man  bei  Niereninfarct  der 
Säuglinge  beobachtet,  sind  ans  Ammoninmarat  zusammen- 
gesetzt (S.  Ultzmann  n.  Hofmann  Atlas  derHamsedi- 
mente.  Taf.  XXVIH.   1). 

In  der  Hnndeniere  findet  man  (nach  Ureterenver- 
schluss)  Kreatin,  in  der  Ochsenniere  bisweilen  Inosit,  Cystin 
und  Taurin,  aber  keine  Harnsäure  nnd  kein  Leucin,  in 
der  Niere  von  Knorpelfischen  Scyllit.  Die  Bojanus'sche 
Drüse  (Niere),  der  Lungenschnecken  (Helix,  Limnaeus, 
Planorbis)  schliesst  sehr  häufig  gelbe,  undurchsichtige 
Kugeln  von  Ammoniumurat  ein ;  dieselbe  DrUse  von  Pectun- 
culus  püosus,  einem  Lamellibranchiaten,  ist  zuweilen  voll- 
gestopft von  bernsteingelben,  schon  mit  blossem  Auge 
erkennbaren  Concrementen,  die  aus  Calciumphosphat,  Harn- 
säure und  einer  Spur  Magnesiumphosphat  bestehen. 

Der  Terschiedeoe  Qehalt  an  Wasser,  oi^anischen  und  anor- 
ganischen Stoffen,  welchen  man  in  den  Nieren  von  Menschen 
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und  einigen  Thieren  ermittelt  hat,  ist  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt : 

Wasser,  organ.  Stoffe,  Salze. 

14  Tage  altes  Kind  •   •      778-23  214-77  7-00 

Alte  Frau 810.94  179-16  0-99 

Junger  Hund     •   •    •    ■      809-50  18616               4-34 

Alter  Hund 75504  232- 18  12-78 

Kaninchen 59011  404  03               5-85 

Karpfen 816-37  170-10  13-53 


Die  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  des  Kieren- 
secretes  ist  von  der  Metamorphose  sämmtlicher  Gewebe 
abhängig.  Da  diese  bei  den  verschiedenen  Thierarten  ver- 
schieden ist,  so  werden  auch  ihre  durch  die  Nieren  ent- 
leerten Producte  nach  der  Thierart  verschieden  sein.  Im 
Folgenden  soll  zunächst  vom  Meuschenham,  als  dem 
genauest  untersuchten,  gehandelt,  sodann  das  über  die 
Thierharne  bekannte  zusammengestellt  werden. 


I.  Menschenkarn. 


Die  in  24  Stunden  entleerte  Harnmenge  ist  nach 
Alter  und  Geschlecht,  nach  Nahrung  und  mannigfachen 
andern  Einfltlssen  sehr  verschieden.  —  Nengeborne  ent- 
leeren am  ersten  Tag  nach  der  Geburt  wenige  C.  C. 
Gegen  Ende  des  ersten  Monates  beträgt  die  Menge  schon 
200—300  C.  C. ,  im  Alter  von  3—5  Jahren  entleeren 
Knaben  im  Mittel  750,  Mädchen  700  C.  C.  Auf  1  Kilo- 
gramm Körper  berechnet,  entleeren  Kinder  von  3 — 7  Jahren 
ungefähr  59  C.  C.  per  Kilo  in  24  Standen,  d.  h.  unge- 
fähr IVaroal  mehr,  als  ein  Erwachsener.  Im  mittleren  Alter 
(30 — 60  Jahre)  scheidet  ein  gesunder  Mann  bei  massigem 
Trinken  1000—1300  C.  G.,  bei  reichlichem  Trinken 
1300—1500  C.  C.  aus,  was  etwa  24  C.  C.  per  Kilogr. 
Körper  ausmacht.  Bei  demselben  Individuum  kann  nicht  bloss 
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nach  der  Menge  der  eingenommenen  Fltissigkeit,  sondern 
auch  nach  der  Beschaffenheit  der  Nahrung,  nach  der  ver- 
schiedenen Ansscheidungsenergie  der  Haut  und  Lungen 
und  andern  Momenten  das  in  24  Stunden  gelieferte  Harn- 
quantum um  25'/o  mehr  oder  weniger  als  seine  normale 
(mittlere)  Ausscheidungsgrösse  betragen.  Die  an  Gesunden 
beobachteten  Extreme  sind  900  und  3000  C.  C.  {Unna 
potus).  —  Die  mittlere  Menge  ist  bei  Frauen  etwas  ge- 
ringer, als  bei  Männern. 

Die  Berechnung  der  Harnmenge  von  24  Stunden  auf  .1 
Stunde  hat  wenig  Werth,  da  nach  verschiedenen  Stunden  die 
factische  Ausscheidungsgrösse  zwischen  20  und  200  C.  C.  schwankt. 
Am  wenigsten  secerniren  die  Nieren  in  den  Nachtstunden,  mehr 
in  den  Morgenstunden,  am  meisten  nach  der  Hauptmahlzeit. 

Eine  krankhafte  Harnverminderung  (Oligurie)  be- 
obachtet man  bei  allen  acuten  entzündlichen  Processen, 
bei  reichlichen  Schweiss-  und  Darmsecretionen ,  bei  Ein- 
tritt des  Hydrops,  bei  hysterischen  Anfällen,  bei  Melan- 
cholie; krankhafte  Harnvermehrung  (Polyurie)  begleitet 
den  Paroxysmus  des  Wechselfiebers,  manche  Neurosen, 
stellt  sich  in  dem  letzten  Stadium  der  chronischen  Ne- 
phritis ein  und  bildet  das  Hauptsymptom  des  Diabetes 
(3—12  Liter  Harn  und  bisweilen  darttber). 

Der  Harn  Gesunder  kann  alle  Farbenniiancen  von  blass- 
strohgelb bis  zum  gesättigten  orangegelb  zeigen;  gewöhn- 
lich ist  er  bernsteingelb.  Je  grösser  seine  Menge,  um  so 
blässer,  pflegt  seine  Farbe  zu  sein:  die  Urina  potus 
(nach  sehr  reichlichem  Trinken)  ist  oft  nahezu  farblos, 
der  Morgens  gelassene  Harn  ist  dUnkler,  als  der  bald 
nach  der  Mahlzeit  entleerte.  Die  Farbe  hängt  auch  ab 
von  der  Art  der  Nahrung,  zum  Theil  von  Alter  und  Ge- 
schlecht. Bei  Neugeborenen  ist  nur  der  erstgelassene  gefärbt, 
dann  ist  er  farblos,  in  der  ersten  Kindheit  blassgelb ;  bei  der 
Frau  unter  sonst  gleichen  Umständen  blässer,  als  beim 
Manne  (?).  Die  Farbe  rührt  zum  Theil  von  Urobilin,  zum 
Theil  von  nicht  genauer  bekannten  Farbstoffen  her.  Man 
kann  die  Harne  eintheilen  in  blassgelbe  (farblos  bis  stroh- 
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gelb:  Neuhauer-Vogd's  Nuance  1  und  2),  normalgefärbte 
(gold-  bis  bernsteingelb:  Nuance  3  und  4),  hochgestellte 
(orange  bis  rotU:  Nuance  5  und  (i)  und  dunkle,  fast  nur 
in  Krankheiten  beobachtete  (Nuance  7 — it).  —  Da  die 
Farbe  zumeist  von  dem  Ooneentrationsgrade  abhängt,  so 
ist  blasser  Harn  zugleich  gewöhnlich  specifisch  leicht  (aus- 
genommen Diabetes)  und  arm  an  festen  Stoffen  (besonders 
Harnstoff),  dunkler  Harn  specifisch  schwer  und  reich  an 
letzteren. 

Pathologischer  Weise  ist  der  Harn  blass  bei  Anämie  (meist 
mit  einem  Stich  ins  Grünliche),  bei  Chlorose  und  Diabetes 
mellitus,  eigcnthümlich  biassgelb  bei  Pyelitis  (von  suspen- 
dirten  Eiterkörperchen),  gelblich  milchartig  bei  Chylurie 
(von  aufgeschwemmten  Fetttröpfchen),  hochgestellt  [Hrhia 
flammea)  bei  fieberhaften  Krankheiten.  Diese  dunkle  Fär- 
bung verdankt  er  ausser  der  Vermehrung  der  normalen 
Farbstoffe  auch  pathologischen  Pigmenten  (Uroürythrin). 
—  Roth  kann  der  Harn  von  unveränderten  Blutkörperchen 
sein ;  branngefärbt  wird  er  durch  Gallenfarbstoffe,  Methac- 
moglobin,  nach  äusserer  Anwendung  von  Tiieer  oder  Car- 
bolsänre,  rosa  nach  Einnahme  von  Alizarin  (nach  einiger  Zeit 
ein  rosafarbes  Sediment  absetzend),  Krapproth,  Heidelbeeren, 
Campecheholz,  grün  durch  Gallen farbstoffe.  Bei  Anwesen- 
heit grösserer  Mengen  von  Brenzkatechin  dunkelt  der  gelbe 
Ilarn  von  der  Oberfläche  nach  der  Tiefe  zu  nach;  der 
grünlichgelbe  Harn  mancher  an  melanotischem  Krebs  Leiden- 
der wird  durch  längeres  Stehen  braun  bis  schwarz.  —  Nach 
Einfuhr  von  Sautonin  ist  der  Harn  braungelb,  nach  Rheum, 
Senna,  Chelidoniumwnrzel  gummiguttgelb.  Alle  diese  von 
r'flanzenstoff'en  gefärbten  Harne  werden  auf  Zusatz  von 
Alkalien  blutroth;  durch  Säure  wird  die  ursprüngliche 
gelbe  Farbe  wieder  hervorgebracht. 

Der  Harn  Neugeborener  ist  bis  zum  4.  oder  5.  Tage 
trüb  von  Schleimkörperchen,  Epithel,  Uraten,  bisweilen 
(besonders  bei  Frühgeburten)  auch  von  Calciumoxalat.  Von 
da  an  ist  der  normale,  frischgelassene  Harn  immer  klar. 
—  Einige  Stunden   nach    der  Entleerung   entwickelt   sich 
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eine  leichte  Trübung  („Wölkchen")  von  feinpnlverigen, 
im  Schleim  eingelagerten  Uraten.  Ist  die  nmgebende  Tem- 
peratur niedrig,  so  ist  deren  Ansscheidnng  massenhaft,  der 
Harn  wird  undurchsichtig  („gebrochen");  dasselbe  tritt  auch 
schon  bei  gewönlicher  Temperatur  ein,  wenn  er  sehr  con- 
centrirt  ist.  Trttb  ist  auch  der  Harn  bei  Cystitis  und 
Pyelitis  (von  Eiterzellen)  bei  Chylurie  (von  Fett)  nach  Ein- 
tritt der  alkalischen  Gähmng  (von  Phosphaten.)  —  Manche 
Harne  haben  eine  deutliche,  weissliche  Fuorescenz, 
andere  zeigen,  im  violetten  Lichte  besehen,  eine  schwach 
grünliche,  die  bei  Eintritt  der  alkalischen  Gähmng  sma- 
ragdgrün wird.  Blut-  (Haemoglobin- ,  Methaemoglobin-) 
haltige  Harne  sind  im  durchfallenden  Lichte  roth  oder 
braun,  im  auffallenden  grünlich.  —  Der  Schaum  ist  ge- 
wöhnlich farblos;  wenn  der  Harn  Gallenfarbstoffe  enthalt, 
gelb.  Einzelne  Harne  (etwa  10**/,  aller)  zeigen  unmittelbar 
den  Hjdrobilirnbinstreifen  im  Spectrum  (S.  221), 
die  Mehrzahl  erst  nach  dem  Ansäuern,  manche  auch  dann 
nicht.  —  Normale  (besonders  Tag-)  Harne  sollen  die 
Polarisationsebene  sehr  schwach  nach  links  drehen; 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  soll  diese 
Eigenschaft  schwinden. 

Der  frische  Harn  hat  einen  schwach  aromatischen 
Geruch,  der  bald  schwindet  und  bei  Eintritt  der  alka- 
lischen Gähmng  einem  widerwärtigen  („urinösen")  Platz 
macht. 

Es  ist  nicht  bekannt,  welchem  Körper  der  normale  Harn 
seinen  Oemch  verdankt;  der  urinöse  rOhrt  von  Ammoniumcar- 
bonat  und  einer  Spur  von  Methylamin  und  andern  Aminbasen  her. 

Sehr  viele  riechende  Substanzen,  z.  B.  die  des  Saffrans, 
Wachholders,  Baldrians,  Knoblauchs,  Castorenms,  der  Cu- 
beben,  der  Asa  foetida,  Ononis  spinosa  gehen  in  den  Harn 
über.  Nach  Genuss  von  Spargel  riecht  er  widerwärtig, 
nach  Gebrauch  von  Terpenen  veilchenartig. 

Der  Geschmack  des  Harnes  ist  salzig  (von  ClNa) 
und  widerwärtig  bitterlich  (von  Harnstoff  und  Indican), 
bei  Diabetes  mellitus    schwach  süss  (von  Traubenzucker). 
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Der  normale  Harn  ist  dUnnflttssig;  geschttttelt 
erzeugt  er  einen  raschschwindenden  Schaam;  nur  bei 
grösserem  Gehalt  an  Ei  weiss  oder  Zucker  bleibt  er  längere 
Zeit  (oft  Stunden  lang)  stehen.  Der  chylöse  Harn  gesteht 
zu  Gallerte. 

Die  Temperatur  schwankt  zwischen  35"  und  37°; 
sie  steigt  nach  lebhafter  Bewegung,  sinkt,  .wenn  der  Körper 
stundenlang  geruht  hat.  Bei  Krankheiten  ist  sie  von  der 
übrigen  Körperwärme  abhängig.  Die  höchste  Temperatur 
des  Harnes  wird  bei  Scharlach  und  im  Froststadium  des 
Wechselfiebers  beobachtet. 

Das  specifische  Gewicht  hängt  von  dem  Men- 
genverhältniss  des  Wassers  und  der  festen  Stoffe  ab,  da- 
her nimmt  es  gewöhnlich  zu,  wenn  die  Hammenge,  die 
vorzüglich  vom  Wassergehalte  abhängt,  abnimmt,  und 
umgekehrt.  Die  wichtigsten  Ausnahmen  bilden  die  Dia- 
betesformen (grosse  Hammenge  neben  hohem  spec.  Gewicht) 
und  manche  von  Anämie  begleitete  Processe  (niederes 
spec.  Gewicht  bei  geringer  Harnmenge).  Bei  Neugebor«ien 
hat  der  erstgelassene  Ham  das  spec.  Gewicht  1.0105 
(entsprechend  0,937o  festen  Stoffen),  dann  sinkt  dieses,  so 
dass  es  am  10.  Tage  nur  1-0027  beträgt;  erst  allmälig 
beginnt  es  wieder  zu  steigen.  Der  Ham  bei  Kindern  von 
3—7  Jahren  enthält  im  Mittel  24  Gr.  feste  Stoffe,  der 
bei  Erwachsenen  zwischen  40  und  80  Gramm  (im  Mittel 
(30  Gr.).  Bei  ein  und  demselben  Individuum  kann  die 
Menge  von  einem  zum  andern  Tag  um  Vs  des  Mittel- 
werthes  geringer  oder  grösser  sein.  Die  Erörterung  der 
verschiedenen  Momente,  von  denen  dieses  Oscilliren  ab- 
hängt, ist  Gegenstand  der  Biochemie.  —  Das  spec.  Ge- 
wicht des  Harnes  Erwachsener  ist  (bei  15°)  1'012 — 1'026, 
im  Mittel  1020. 

In  den  meisten  chronischen  Krankheiten  ist  die  Menge 
der  festen  Stoffe  vermindert  und  das  spec.  Gewicht  herab- 
gesetzt. In  der  Acme  acuter  Entztinduugsprocesse  sinkt 
die  Menge  der  festen  Stoffe  auf  40  Gramm  und  darunter; 
das   spec.  Gewicht  ist  aber  gewöhnlich   (wegen   geringer 
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Wassermenge)  höher,  als  in  der  Norm.  Niederes  spec. 
Gewicht  bei  normaler  oder  verminderter  Menge  fester 
Stoffe  und  bedeutender  Vermehrung  des  Harnwassers  be- 
obachtet man  bei  Hydrurie.  —  Ein  sehr  hohes  specifisches 
Gewicht  (bis  1*040  steigend)  ist  dem  Harn  bei  Diabetes 
eigen. 

Die  Reaction  des  normalen  Harnes  ist  bei  Neu- 
geborenen neutral,  ausnahmsweise  sehr  schwach  sauer,  bei 
Erwachsenen  deutlich,  besonders  bei  Inanition  (stark) 
sauer.  Nach  der  Mahlzeit  nimmt  der  Sänregrad  ab,  der 
Harn  kann  neutral,  selbst  alkalisch  werden.  —  Die  saure 
Reaction  rührt  vorzüglich  von  saurem  Natriumphosphat 
(vielleicht  in  einzelnen  Fällen  von  sauren  Uraten?)  her. 
Um  dem  gesammten  in  24  Stunden  entleerten  Harne 
die  neutrale  Reaction  zu  ertheilen,  benöthigt  man  soviel 
Alkali,  wie  zur  Abstumpfung  von  2 — 4  Gramm  Oxalsäure. 

Uuterschwefligsaures  Natrium  trttbt  selbst  stark  sauer  rea- 
girende  Harne  erst  nach  24  Stunden,  meist  gar  nicht,  was  gegen, 
die  Annahme  spricht,  die  saure  Reaction  rühre  von  freien 
Säuren  her;  doch  soll  die  Probe  nicht  ganz  zuverlässig  sein. 

Nach  Einfuhr  von  Mineralsäureu  reagirt  der  Harn 
stärker  sauer ;  nach  warmen  Bädern,  vor  allem  aber  nach 
Gebrauch  von  Alcalicarbonaten,  pflanzensauern  Alkalien, 
namentlich  von  Kaliumtartrat  schlägt  die  Reaction  in  die 
alkalische  am. 

Bisweilen  förbt  der  Harn  blaues  Lakmuspapier  schwach 
roth  und  zugleich  blassrothes  bläulich  (amphotere 
Reaction). 

Eine  vollkommen  befriedigende  Erklärung  dieser  Erscheinung 
fehlt.  Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass  sich  neben  dem  sauern 
Alkaliphosphat  (welches  auf  das  blaue  Papier  einwirkt)  eine 
Ammoniak  leicht  abgebende  (dadurch  das  rothe  Papier  bläuende) 
Verbindung  von  Natriumammoniumphosphat  bilde.  —  Die  Bildung 
von  Salzen,  welche  sowohl  das  blaue  als  das  rothe  Lakmus 
V  iolett  färben,  womit  man  auch  die  amphotere  Reaction  erklären 
wollte,  ist  nicht  erwiesen. 
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Frischer,  dem  Contact  der  Luft  entzogener,  in  reinen 
Gefässen  aufbewahrter  Harn  bleibt  lange  unverändert.  Dem 
Luftzutritte  ausgesetzt,  scheidet  sich,  nachdem  zuerst  die 
„Nubecula"  entstanden  ist,  unter  steigender  Säurereaction 
(ohne  eigentliche  Säurebildung)  ein  Sediment  von  Alkali- 
uraten  oder  Harnsäure  und  Calciumoxalat  ab  (sog.  „saure 
Gährung").  Dann  wird  (nach  Tagen  oder  Wochen)  die 
saure  Reaction  schwächer,  endlich  wird  der  Harn  neutral 
(oder  amphoter)  und  schliesslich  alkalisch,  und  ein  neues 
Sediment,  aus  Erdphosphaten,  Magnesinmamraouiumphosphat 
und  Aromoniumurat  bestehend ,  setzt  sich  ah ,  nachdem 
sich  das  erste  (Urat-)  Sediment  gelöst  hat  (alkalische 
Harugährung).  Dabei  tritt  ein  widerlich  ammoniaka- 
lischer  Geruch  (von  Ammoniumcarbonat ,  Trimcthylamin 
und  wahrscheinlich  noch  andern  suhstitnirten  Ammoniakea) 
auf.  Die  Oberfläche  überzieht  sich  mit  einem  brüchigen, 
irisirenden  Häutchen,  in  welchem  oft  glänzende  Kryställcheii 
(Tripelphosphat)  wahrzunehmen  sind.  Bei  einzelnen  (be- 
sonders eiweisshältigenj  Harnen  ist  das  Häutchen  schmutzig 
blau  von  amorphen  Körnchen  oder  sehr  feinen  Nadeln  von 
Indigo.  Normaler  Weise  erfolgt  diese  Gährung  (wenn  der 
Harn  in  einem  reinen  Gefässe  aufgesammelt  ist)  nie 
innerhalb  der  ersten  24  Stunden.  Viele  Harne  können 
Monate  lang,  selbst  im  Sommer,  an  der  Luft  stehen,  ohne 
diese  Veränderung  zu  erfahren.  Sehr  rasch  gähren  cystin- 
hältige  Harne  und  Harne  bei  Blasenkatarrh.  Die  Gährung 
wird  nicht  durch  Bacterien,  die  allerdings  immer  vorhanden 
sind,  sondern  durch  ein  dem  Schleim  anhängendes,  in  mancher 
Beziehung  den  ungeforraten  Fermenten  sich  ähnlich  ver- 
haltendes Ferment  eingeleitet.  Minimale  Mengen  einer  Säure 
z,  B.  Salzsäure  (Viooo  der  Lösung)  heben  die  Energie  des- 
selben auf,  ohne  dass  sie  durch  Neutralisation  wiederher- 
gestellt würde.  Auch  verdünnte  Alkalien  hemmen  die 
Wirksamkeit,  aber  sie  kehrt  nach  der  Neutralisation  zurück. 
Das  Ferment  wird  durch  Alkohol  gefällt,  ist  im  Wasser 
löslich,  feucht  und  trocken  wird  es  schon  bei  80"  un- 
wirksam, ebenso  durch  Fäulniss,  nicht  aber  durch  Phenol. 
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Ausser  Harnstoff  wird  kein  Harnbestandtheil,  der  NH3  ab- 
geben kann,  von  demselben  zerlegt.  Die  alkalische  Gährung 
beruht  also  auf  Zersetzung  des  Harnstoffs. 

Ursache  der  sog.  „sauren  Gährung"  ist  die  Zersetznng  der 
Alkaliurate  dnreh  die  Bauern  Alkaliphosphate.  Ansnahmsweise 
tritt  in  normalen  Harntn  Essigsäuregährung  ein,  regelniüasig  in 
«uck erhältigen  (daneben  entwickeln  sich  Spuren  von  Butteraänre). 
—  Bei  der  alkalischen  Gährung  wird  hauptfächlich  der  Ham- 
Btoff  in  Ammoniumcarhonat  ningesetzt;  ein  Theil  des  Ammoniaks 
wird  an  Harnaüure  gehunden,  die  sich  vorher  in  dem  alkalisch 
gewordenen  Harne  wieder  lOste,  nachdem  sie  hei  der  sog.  „säuern 
Giihning"  zum  Theil  krystallinisch  ausgeschieden  war,  ein  andei-er 
Theil  des  Ammons  fidlt  mit  Magnesia  als  „Tripelphospliat".  Zu- 
gleich fallen  die  Erdalkaliphosphate,  die  nur  im  sauer  reagirenden 
Harn  gelöst  bleiben,  ans  dem  alkalisch  gewordenen  aus. 

Setzt  man  zu  viel  Harn  etwas  Salzsäure,  so  wird 
der  Harn  dunkler,  entwickelt  einen  charakteristisch  unan- 
genehmen Geruch  und  naeli  einiger  Zeit  (24—48  Stunden) 
sind  gewölinlieh  am  Boden  liegend,  zum  Theil  der  Gefäss- 
wand  anhnftend  oder  auf  der  Oberfläche  schwimmend, 
Harnsänrekrystalle  ausgeschieden.  Diese  sind  stets  mehr 
Oller  minder  braunrotb,  violett,  selbst  blauschwarz  gefärbt 
und  zeigen  mannigfache,  von  den  Formen  der  spontan  sich 
ausscheidenden  Harnsäure  verschiedene  Gestalten  (S.  des 
Verfassers  Abbildungen  in  Ultzmann-Hofmann's  Atlas 
Taf.  II — V.)  —  Setzt  man  zu  Salzsäure  etwa  V3  Vol. 
Harn,  so  färbt  sich  das  Gemisch  hlass  pfirsiehroth,  braun- 
roth,    oder  violett  bis  tiefblau  (von  Indigo  und  Indigroth"). 

Durch  vorsichtiges  Unterschichten  des  Harnes  mit 
conc.  Salpetersäure  entsteht  an  der  Bertthrungsflfiche 
beider  eine  tiefgranatrote  I.inie  (Heller's  Urophaeinring) ; 
mischt  man,  so  erscheint  der  ganze  Harn  dunkler;  kocht 
man,  so  tritt  eine  ähnliche,  aber  minder  reine  Färbung, 
wie  bei  Behandlung  mit  CHI  auf,  die  aber  bald  schwindet, 
weil  die  angewendete  NO3H,  nachdem  sie  zuerst  den  Harn- 
stoiV  zersetzt  hat,  auch  das  entstandene  Indigo  zerstört. 
Bei  absoluter  oder  (in  concentrirten  Uarnen)  relativer  Ver- 
mehmog  der  Harnsäure  entsteht    beim  Unterschichten  mit 
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Salpetersäure  über  dem  Uropliaeinring,  von  ihm  durch  eine 
klare  Harnschicht  getrennt,  eine  weisse  Sdiicbt  von  üraten. 
deren  untere  Grenze  scharf,  deren  obere  rauchig  ver- 
scbwominen  ist. 

Mit  Schwefelsaure  färbt  sieh  der  Harn  dunkler 
und  entwickelt  einen  ähnliclien  Geruch,  wie  nach  Zusatz 
von  Salzsäure. 

Destilürt  man  Harn  mit  Schwefelsäure,  so  bläut  das 
Destillat  mit  Scliwefclsäure  angesäuerten  Jodkaliumstärke- 
kieister  (Reaction  auf  Nitrate  und  Nitrite). 

Mit  Essigsäure  dunkelt  der  Harn  auch,  aber  minder 
stark  nach ;  die  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen 
Harnsäurekrystalle  sind  braungelb,  in  der  Form  dem 
nativen  Harnsäuresediment  äbnlicli. 

Fügt  man  gesättigte  Pikrinsäurelösung  zu,  so 
bleibt  der  Harn  anfänglich  klar,  dann  setzt  sich  (nach 
3 — i  Stunden)  ein  massiger,  gelbgefärbter,  aus  Harnsäure- 
krystallen  und  feinen  Nadeln  bestellender  Bodensatz   ab. 

Mit  Ph  ospho  r  ra  olyb  da  usäare  versetüter,  vorher 
mit  Salpetersäure  angesäuerter  Harn  wird  beim  Erwärmen 
prächtig  indigblau  (die  Reaction  ist  durch  die  Urate 
bedingt), 

Alkalien  trUben  den  Harn  durch  Fällung  der  Erd- 
alkaliphosphate ;  beim  Erhitzen  scheiden  sich  diese  in 
feinen,  grauen  Flocken  ab,  zugleich  wird  der  Harn  um 
eine  Nuance  dunkler  (ohne  Aenderung  des  Charakters  der 
Färbung,  im  Gegensatz  zu  der  Wirkung  der  Säuren)  und 
entwickelt  einen  angenehmen  Geruch  nach  gebranntem 
Zucker. 

Ein  Gemisch  von  J  od  w  asser  und  Harn  bläut 
Stärke  nicht,  und  Jodstärke  wird  durch  Harn  entfärbt. 
Mit  Thierkohle  entfiirhter  Harn  zeigt  diese  jodbindende 
Eigenschaft  in  geringerem  Grade,  mit  Ozon  behandelter 
gar  nicht.  Noch  fester  wird  Brom  gebunden,  so  dass, 
selbst  auf  Zusatz  sehr  grosser  Mengen  Chlorwasser  nur 
eine  unvollständige  Bromreaction  eintritt. 
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Durch  Chlorbarinm  entsteht  Trübung  von  ausge- 
schiedenem schwefelsauren  und  phosphorsauren  Baryuni. 
Fügt  man  Salzsäure  zu,  so  besteht  die  Trübung  aus  Ba- 
ryumsulfat  allein. 

Setzt  man  Silbernitrat  zu  Harn,  so  entsteht  ein 
käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber  und  Silberphosphat. 
Hat  man  vorher  mit  Salpetersäure  angesäuert,  so  besteht 
der  Niederschlag  nur  aus  Chlorsilber. 

Durch  Znsatz  von  Bleiacetat  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  Bleisulfat,  Bleiphosphat  und  Bleichlorid. 

Auf  Zusatz  von  Ammouiumoxalat  entsteht  ein 
feinpulveriger  Niederschlag  von  Calciumoxalat. 

Tropft  man  eine  verdünnte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Qnecksilberoxyd  in  Harn,  so  entsteht  eine 
beim  Umschütteln  verschwindende  Trübung.  Das  Reagens 
und  das  Kochsalz  des  Harnes  erfahren  nämlich  eine  dop- 
pelte Umsetzung :  es  entsteht  Natriumnitrat  und  Sublimat, 
das  im  sauern  Harn  löslich  ist.  Sobald  alles  Kochsalz 
zerlegt  ist,  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag,  der  aus 
einer  Verbindung  des  Harnstoffes  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd besteht  (S.  414). 

Durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  einem  vorher 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  phosphorsanrem  Eisönoxyd. 

Ammoniakalische  Kupferoxydlösung  wird,  mit 
Harn  gekocht,  entfärbt.  (Wirkung  der  Urate). 

Harn  mit  dem  doppelten  Gewichte  amalgamirter 
Zinkspäne  und  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  ent- 
färbt sich  unter  Entwickelung  einer  widerlich  riechenden 
Substanz-,  er  bindet  dann  nur  wenig  das  Jod.  —  Behan- 
delt man  Harn  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  entwickelt 
sich  Schwefelwasserstoff. 

Tannin  trübt  normalen  Harn  nicht. 

Durch  90''/oigen  Alkohol  (Sfaches  Vol.)  entsteht 
eine  auf  Wasserzusatz  wieder  schwindende  Trübung.  Sammelt 
man  den  Niederschlag,  der  vorzüglich  aus  Erhdposphaten 
besteht,  auf  und  löst  ihn  in  Wasser,    so  erhält  man  eine 
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Flttssigkeit,  welche  Stärke  in  Zucker  umsetzt  (B^champ's 
Nefrozymase),  daher  man  auch  Znckerreaction  be* 
kommt,  wenn  man  Stärke  mit  Harn  kocht. 

Harn  absorbirt  ungefähr   ebensoviel  CO^   und  Sauer- 
stoff, wie  reines  Wasser: 

Harn  bei  19-3''  absorbirt  0 9072  Vol.  CO,  u.  00326  Vol.  0. 
Wasser  bei  20°       „        0-9014     „    CO,   ,  002839    „    0. 

Die  Bestandtheile  des  Harnes   sind   entweder  ge- 
löst oder  geformt  und  bilden  im   letzteren   Falle  eine 

Trübung  oder  ein  Sediment. 


a.  Gelöste  Bestandtheile. 

a.  Normale. 

Harnstoff. 

In  24  Stunden  entleeren  gesunde,  erwachsene  Männer 
22—43  Gramm  (2-5— 3-2''/o)  =  0-37— 06  per  Kilo 
ihres  Körpers,  im  Mittel  34  Gramm  (0'5  per  Kilo);  ge- 
sunde, erwachsene  Frauen:  16 — 28Gramm(r7 — 2-8''/o} 
=  0-36— 0-43  per  Kilo,  im  Mittel:  25  Gramm  (1-8%) 
=  0-4  per  Kilo. 

Nur  bei  vollkommen  gleich  bleibender  Lebensweise 
und  unter  annähernd  gleichen  klimatischen  Verhältnissen 
schwankt  die  Menge  des  in  24  Stunden  entleerten  Harn- 
stoffes nicht  bedeutend.  Bei  verschiedenen  Individuen  aber 
ist  eine  so  grosse  Differenz,  dass  die  mittlere  Menge  bei  dem 
einen  doppelt  so  viel,  als  bei  einem  andern  betragen  kann. 
Die  Maximal-  und  Minimal-Menge  des  von  einem  bestimmten 
Individuum  entleerten  Harnstoffes  ist  um  V»  ^^^^  ""d 
unter  seiner  mittleren  Ausscheidungsgrösse. 

Bei  Neugeborenen  beträgt  die  Menge  (Mittel  aas 
87  Bestimmungen)  am  1.  Tage  0-205  Gramm  per  Kilo 
(0-48i><'/o),    am   10.  Tage   0-092  Gramm;   schon   da  ist 


sie  bei  Knabeu  grösser,  als  bei  Mädchen.  —  Knaben  von 
3 — G  Jabrea  entleeren  in  24  Stunden  14 — 16'ü  Gramin 
(l"02 — 1-09  Gramm  per  Kilo);  Knaben  von  7 — 'J  Jahren 
18— 20  Gramm  (0'81  Gramm  per  Kilo);  Mädchen  von 
3 — 5  Jahren  13 — 14'5  Gramm  (O'^B  Gramm  per  Kilo); 
Kinder  entleeren  also  per  Kilo  in  24  Stunden  um  etwa 
0'5  Gramm  mehr,  als  Erwachsene.  Das  bei  diesen  letzteren 
herrschende  Verhältniss  beginnt  vom   12,  Jahre  an. 

Im  hohen  Greisenalter  scheint  die  Menge  des  Harn- 
stoffes regelmässig  sehr  bedeutend  (bisweilen  auf  die  Hälfte) 
zu  sinken. 

Die  Aussclieidungsgrösse  hängt  von  raaiinigfachen  Ein- 
flüssen ab.  Ceteris  paribus  steigt  dieselbe  mit  der  Harn- 
menge,  durcli  öfteres  Uriniren ,  bei  reichlichem  Trinken, 
bei  Einnahme  von  Salzen  und  verschiedenen  Stoffen  (z.  B. 
Harnsaure,  GlycocoU  u.  s.  \v.).  —  Von  dem  wichtigsten 
Einfiuss  ist  die  Nahrung.  Die  Harnstoffmenge  steigt  nach 
der  Mahlzeit,  erreicht  nach  etwa  6  Stunden  das  Maximum, 
um  dann  wieder  abzufallen.  Bei  eiweisshältiger  Nahrung 
ist  sie  am  grössten  (50 — 90  Gramm),  bei  gemischter  Kost 
grösser  (3(j — 38  Gramm),  als  bei  aussehlieBslicher  Pflan- 
zenkost (24 — 28  Gramm).  Durch  Abstinenz  nimmt  sie 
sehr  ab  (nach  24  Stunden  auf  14- — !(>  Gramm).  Bei 
einem  sieb  zu  Tode  hungernden  Man«  betrug  die  Menge 
7'5  Gramm.  Wenige  Stunden  vor  dem  Tode  sinkt  sie  oft 
auf  2-5o/oo. 

Eine  pathologische  Vermehrung  beobachtet  man 
in  Willis'  Azoturie,  in  der  Acme  aller  acuten  fieberhaften 
Krankheiten,  bei  Cholera  und  Hydrops,  wenn  sieb  nach 
längerer  Harnverhaltung  wieder  Diurese  einstellt.  Beim 
Wechselfieber  beginnt  die  grössere  Harnstoffausscheidung 
schon  vor  Eintritt  des  Froststridiums ;  sie  steigt  während 
desselben,  erreicht  das  Maxiraum  im  Hitzestadium,  und 
sinkt  während  der  Apyrexie  unter  die  Norm. 

Pathologische  Verminderung  begleitet  alle  chro- 
nischen Leiden ;   ein  rapides  Abfallen   der  Ausscheidungs- 
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Curve  beobachtet  man  gegen  Ende  des  chronischen  Morbus 
Brighti. 

Darstellung.  Man  schmilzt  (;»  Gewichtstheile)  Ka- 

liiimcarbonat  mit  (Ä  Gewichtstheilen)  entwasaertera  Ferro- 
cyankalium  bis  eine  Probe  zu  müchweissem  Glas  erstarrt, 
liiSt,  nachdem  man  den  Tiegel  abgestellt,  in  kleinen 
Mengen  unter  beständigem  Umrühren  (lö  Gewichtstheile) 
Mennige  zu,  erhitzt  noch  Irt  Minuten  nnd  giesst  die 
Schmelze  auf  eine  Eisenpfanne.  Nach  dem  Erkalten  ex-, 
trahirt  mau  sie  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfat 
(S  Gewichttbeile  in  r>ü  Gewichtstheilen  "Wasser),  filtrirt, 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den  Rück- 
stand mit  (15  Gewichtstheilen)  W/oigem  Alkohol  in  kleinen 
Mengen.  Der  Alkohol  lässt  das  Kaliumsulfat  ungelöst. 
Vom  Extract  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  krystalli- 
sirt  den  llarnstofE  wiederholt  aas  kochendem  absoluten 
Alkohol  um. 

Um  Harnstoff  ans  Menschenharn  zu  gewinnen,  versetzt 
man  ihn  mit  dfui  lialben  Volum  Barytmischung  (1  Vol.  kalt- 
«esättigre  Barjumnilratliisimg:  li  Vol.  Barj'twasser),  dampft  das 
Filtrat  ein,  extialiirt  mit  ahsol.  Alltohol,  entfärbt  mit  Tliiurkohle 
und  destillirt  den  .Alkohol  ah.  —  Oder  man  dunstet  das  Filtrat 
bis  zur  SyrnpcoDsisteüz  ein,  fügt  reinii  Salpetersäure  zu,  presst 
die  Salzmaase  ab,  löst,  tnttUrlpt  mit  Thierkohle,  zerlegt  die 
Harnstoft'verbmdrmg  mit  BaryuiucarUonat,  dampft  zur  Trockne 
ein  und  extrahirt  mit  kochendem  absoiaten  Alkohol. 

Eigenschaften.  Weisse,     sei  den  glänzende    Nadeln 

(Ultzmann  u.  Hof  mann,  Atlas.  XII.  2.)  oder  farblose, 
glänzende,  gestreifte,  tuftbestfinde ,  oft  grosse  vierseitige 
Prismen  des  quadratischen  Systems,  die  mit  einer  oder 
zwei  schiefen  Seitenflächen  abgeschlossen  sind  (spec. 
Gew.  l'H).  Der  Harnstoff  hat  einen  kühlend  bitterlichen 
Geschmack,  ist  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
Alkohol  löslich  (unter  starker  Abkühlung),  in  reinem 
Aether  fast  unlöslich,  Die  Lösungen  reagiren  nicht  auf 
Lakmus  und  löse«  Silberchlorid  nicht  auf.  —  Fügt  man 
zu  einem  hanfgrossen  Harnstoifkrystalle  einen  Tropfen  fast 
gesättigter    wfissriger  TurfuroUösung,    dann    sogleich  einen 
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Troplen  Salzsäure  (spec.  Gew.  1*1),  so  beobachtet  man 
eine  sehr  rasch  von  Gelb  durch  Grün  und  Blau  in  Purpur- 
violett übergehende  Färbnng.  —  Harnstoff  schmilzt  bei 
KJO"  und  zersetzt  siel»  bei  höherer  Temperatur,  indem  er 
sich  bräunt  und   schliesslich  leicht  verbrennt. 

Harnstotr  wird  durch  Quecksilbernitrat,  und  in  alka- 
lischen oder  neutralen  (nicht  aber  in  schwachsauern) 
Lösungeu  durch  Sublimat  gefällt. 

Kaliumpermanganat  oxydirt  cien  Harnstoff  in  säuern, 
nicht  in  alkalischen  Lösungen;  Ozon  hingegen  iu  alkali- 
schen,  nicht  aber  in  sauern. 

Mit  starken  Mineralsäuren  und  Alkalien  erhitzt  zer- 
setzt sich  Harnstoff  unter  Aufnahme  von  2  Mol.  H^O  in 
COj  und  NU3: 


/NHa          H.iO 

.O.NH, 

=  co^ 

co^        + 

^NHa          H3O 

VO.NH, 

(Harnatoff) 

{AmmoDimncarbünat) 

Bei  Anwendung  von  Säure  entsteht  das  Ammonium- 
salz derselben  und  CO3  wird  frei;  bei  Anwendung  von 
Alkall    entsteht   dessen  Carbonat   und  NH3    wird  frei. 

In  COa  und  NH3  zerlegt  sich  ferner  der  Harnstoff 
durch  die  alkalische  Gäbrung,  (S.  400)  durch  Kochen  einer 
was  serigen  Lösung  (sehr  langsam),  rascher,  wenn  man  sie  in 
zugeschmolzenem  Rohre  auf  230"  erhitzt,  noch  leichter, 
wen«  Harnstofflösung  mit  Barytwasser  unter  Druck  auf 
100"  erhitzt  wird. 

Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  in  der  Kälte  den  Harn- 
stoff nicht,  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  (Bildung  von 
NH^Cl).  —  Erwärmt  man  gleiche  Mol.  Harnstoff  und 
Phosphorsänreanhydrid  auf  40°,  so  steigt  die  Temperatur 
von  selbst  bis  auf  140",  indem  eine  Zerlegung  des  er- 
steren  in  Cyansäure,  Cyanursänre,  Cyammelid,  Ammelid, 
Ammon,  Wasser  und  nicht  näher  untersuchte  Körper 
erfolgt.  —  Mit  trockenem  Salzsäuregas  zerlegt  sich  Harnstoff 
bei  140°  in  Salmiak  und  Cyanursäure. 
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Eine  wässerige  Harnstofflösuug    wird  durch  Chlorgas 
in  CO2,  Na  und  CIH  zerlegt: 


CO 


(^  +        >  0  -i-  3Cls  =  CO,  +  Nä  -H 


6HC1. 


(Harnstoff) 

Leitet  man  aber  trockenes  Chlorgas  über  geschmol- 
zenen Harnstoff,  so  zerfällt  er  in  Cyanursäure  und  Stick- 
stoff und  es  bildet  sich  Salzsäure  und  Salmiak : 


/NH, 
3C0  (^  +  3C1,  =  (CO)3N3H3  +  N,  -f-  5HCI 

\nh. 


■NH4CI. 


Uüterchtorig-  und  uuterbromigsaures  Natrium  spaltet 
ihn  in  COj,  HjO  und  Stickstoff: 

CH.NjO  +  äNaClO  =  CGj  +  äHgO  +  N,  +  SNaCl. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Mol.  Harnstoff  in 
der  Kälte  1  Mol.  salpetrige  Säure  und  erwärmt  dann, 
80  wird  aller  Harnstoff  nach  der  (I.)  Gleichung; 

(L)     ^{CNsH^O)  -!-  NjOs  =  (.NHJsCOs  -|-  N,  +  COj 

zerlegt,  da  in  der  Kälte  2  Mol.  Harnstoff  und  eio  Mol. 
salpetrige  Säure  sich  in  salpetrigsaures  Ammonium  und 
Cy ansäure  umsetzen,  wovon  das  erstere  beim  Erwärmen 
iu  N  und  Wasser,  die  Cyansäure  mit  Wasser  in  (NH4)jC0g 
und  Kohlensäure  zerfällt. 

Trägt  man  aber  in  heisse  Harnstofllösung  die  sal- 
petrige Säure  in  angegebenem  Verliältuiss  allmälig  ein,  so 
zerfällt  der  halbe  Harnstoff  nach  der  (H.)  Gleichung: 

(IL)     CNaH^O  +  KjOa   =   CO^    +  N,    +    ^H^O, 

während  die  andere  Hälfte  (so  lauge  nicht  mehr  Säure 
zugesetzt  wird)  unverändert  bleibt.  Im  ersten  Moment 
findet  für  einen  kleinen  Theil  des  Harnstoffes  die  Um- 
setzung nach  der  ersten  Gleichung  statt,  kommt  eine  neue 
Menge    Säure  hiuzu,    so    findet   sie  das    gebildete  Amrao- 


Harnstoff.  409 

niumcarbonat  vor,  zerlegt  dieses  in  COg,  Nj  nnd  IL|0  and 
darum  bleibt  ein  Theil  Harnstoff  der  Reaction  entzogen. 
Wendet  man  aber  soviel  Säure  an,  dass  von  ihr  1  Mol. 
auf  1  Mol.  Harnstoff  kommt,  dann  vird  aller  Harnstoff 
nach  der  zweiten  Gleichung  zerlegt. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Harnstofflösung 
entwickelt  sich  an  der  Anode  COj,  Sauerstoff  und  Salpe- 
tersäure, an  der  Kathode  Wasserstoff,  Stickstoff  nnd  Me- 
thylamin (?). 

Verbindungen.  Harnstoff  bildet  mit  vielen  Säuren 

salzartige,  sauer  reagirende,  in  wässeriger  Lösung  meist 
leicht  zerfallende  Verbindungen,  wobei  auf  2  Mol.  der- 
selben 1  Mol.  Wasser  aufgenommen  und  ein  Mol.  Harn- 
stoff hergestellt  wird,  während  untgr  Abspaltung  von  COj 
das  zweite  Mol.  der  Verbindung  in  das  entsprechende 
Ammoniamsalz  übergeht,  nach  der  Gleichung: 

,NHj  NH, 

2C0  <  '      -f  HjO  =  CO/        +  COj  -^  2NH,C1. 

\nH,  .HCl  XNHj, 

Bei  der  Salzbildung  bindet  der  Harnstoff,  obgleich 
ans  2  Mol.  Ammon  entstanden,  doch  nur  eine  Affinität 
der  Säure,  indem  die  elektronegative  Carboxylgrnppe  des- 
selben (CO)  die  säurebindende  Verwandtschaft  des  Stick- 
stoffatoms der  Amidgruppe  (KHg)  so  schwächt,  dass  schon 
ein  Mol.  Säure  zu  ihrer  Sättigung  ausreicht.  Auf  die 
Strukturformel  bezogen,  kann  die  eine  NHg-Gruppe  als 
durch  CO  unwirksam  gemacht  angesehen  werden,  so  dass 
nur  die  andere  einbasische  Säuren  binden  kann. 

Concentrirle  Harnstofflösnng  (1  :  10  Wasser)  mit 
reiner  Salpetersäure  versetzt,  gesteht,  besonders  in 
der  Kühle,  zu  einem  Brei  perlmutterglänzender  Schüppchen. 
Bei  langsamerer  Bildung  sind  die  Krystalle  hexagonale 
oder  rhombische  Tafeln  (spitzer  Winkel  =  82°),  oder 
stumpfe  Rhombendodekaeder  nnd  gypsähnliche  Drehungs- 
zwillinge. Bei  chronischem  Morbus  Brightii,  bei  Pieber- 
processen,    bei  Circulations-  und  AthmnngsstAt^tk.%<av  -^w^ 
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ein  Harnstoff  ausgeschiedeu,    tlessen  Nitrat   in  einer   alJo- 
tropen    Form,    in    feinen   pinselartig  angeordneten  Nadeln 

krystallisirt.  (Bei- 
stehende Figur).  Sie 
sind  lul'tbeständig, 
iij  Wasser  leicht,  in 
verdünnter  Salpe- 
tersäure oder  sal- 
pctcrsäurehältigem 
Weingeist  sehr 
schwerlöslich.  Nas- 
cirender  Wasserstoff 
zerlegt  die  Lösung, 
indem  die  Salpeter- 
säure zu  «alpetriger 
Säure  reducirt  wird 
und  diese  den  Harn- 
stoff zersetzt  (S.  408).  Bei  löO"  verpufft  das  Harnstoff- 
nitrat wie  Salpeter.  Lösungen  von  Harnstoftnitrat  werden 
auf  Zusatz  von  Fnrfuro!  tief  violett,  und  setzen  einen 
schwarzen  Körper  ab. 

Wenn  man  das  Gemenge  von  100  Theilen  Harnstoff- 
oxttlat,  \'Jb  Theilen  Gyps  und  etwas  Wasser  erwärmt, 
dann  mit  dem  4fachen  Gewicht  Alkohol  extrahirt  und  das 
Filtrat  abdampft,  so  erhält  man  Harns toffsulfat 
(CONäHila.  SOjHj  in  Gestalt  von  körnigen  oder  nadei- 
förmigen Kryställchen.  ^  Harnstoff  vereinigt  sich  mit 
Phosporsäure  zu  der  in  grossen,  glänzenden,  rhom- 
bischen, luftbeständigen  Krystallen  anschiessenden  Verbin- 
dung CONjH^  .  PHgOi.  —  Durch  Einwirkung  von  trockenem 
Salzsäaregas  auf  Harnstoff'  entstobt  unter  Wärmeentwicke- 
luDg  eine  dicke,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende, 
in  der  Luft  leicht  zerfiiessliche  Masse  von  Chlorwas- 
serstoff-Harnstoff CONjHj.HCl,  die  rasch  an  der 
Luft  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  Salmiak  zerfällt.  — 
Vermischt  man  conc.  Harnstofflösung  mit  Oxalsänrelösnng, 
so  entsteht  Harnstoffoxalat 
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yNHg 


oder  CO 


(CONaHJa  .  CjHaO^  +  aHjO 


\ 


NHs  —  0  .  CaOa  .  0  —  NH,  / 


CO    in  langen, 


dünnen  Plättchen  oder  Prismen  (Ultz mann  u.  Hofmann, 
Atlas.  Tafel  XIII.  1  und  Funke's  Atlas.  III.  .3).  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslidi  und  zerfällt  durch 
Hitze  in  Ammoniumcarbonat  und  Cyanursäure.  —  Wird 
HarnstoiF  mit  Eisessig  behandelt,  so  entsteht  die  Ver- 
bindung CON2II1  +  2  (CjH^Oj)  +  11,0,  die  an  der  Luft 
Essigsäure  ausgiebt  und  schliespüch  ganz  zerlällt.  —  Der 
bern  s  teinsaure  Harnstoff  bildet  glänzende,  sechsseitige 
Prismen  des  raoaokliniscben  Systems;  der  wein-  und 
citr onensanre  glasglänzende,  sechsseitige  Säulen  des 
trikliniscben ;  der  parabausaure  spröde,  vierseitige  Ta- 
feln des  rhombischen  Systems.  Löst  man  1  Theil  Harnstoff 
und  3  Theile  Dialnrsäure  in  warmem  Wasser  und  lässt 
luftdicht  verschlossen  stehen,  so  entsteht  dialurs aurer 
Harnstoff  CH4N3O  .CiHiNjO«  in  sternförmigen  Drusen,  die 
luftbeständig  und  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  Die  wäs- 
serige Losung  reag-irt  schwach  sauer  und  gibt  mit  Ferri- 
chlorid  und  Ammoniak  eine  schöne,  blaue  Färbung.  Durch 
Erhitzen  auf  Ißü"  verwandelt  sich  die  Verbindung  in  eine 
rothe  Masse.  —  Man  kennt  ausser  den  aufgeführten  noch 
eine  Reihe  anderer  Verbindungen  mit  Säuren ,  dagegen 
konnten  bisher  keine  mit  Benzoi?-,  Zimmt-,  Pikrin-  und 
Hippursäure,  Milch-  und  Harnsäure  (wohl  aber  mit  Para- 
nitrohippursäure)  erhalten  werden. 

Harnstoff  bildet  auch  Verbindungen  mit  den  Oxyden 
des  Silbers  und  Quecksilbers.  Wahrscheinlich  ist  in  den- 
selben das  Metall  an  den  Stickstoff  des  Harnstoffes  ge- 
bunden, wie  auch  im  gewöhnlichen  Ammoniak  die  Wasser- 
stoffatome leicht  durch  jene  beiden  Elemente  substitnirt 
werden.  Die  Silber  verbi  ndung  2  (CONäH,)  +  3  AgO 
entsteht  als  graues,  körniges  Pulver  wenn  man  frischge- 
fälltes Silberoxyd  in  Hamstofflösung  längere  Zeit  bei 40 — 50" 
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digerirt.  —  Behandelt  man  ebenso  Quecksilberoxyd, 
so  entsteht  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  von 
CONsH«   4-  HgO  oder 


CO 


\n-H 


— OH' 


Hg 

Eine  alkalische  Harnstofflösung  gibt  mit  Sublimat 
geschüttelt  einen  weissen  gelatinösen,  durch  Waschen  mit 
siedendem  Wasser  körnig  uud  gelb  werdenden  Niederschlag, 
der  aus  der  Verbindung: 

NH, 

^      -OH 


0  =  2  (CONjHJ  -H  3  HgO   besteht. 


10  ("—H 

^NHa 

Um  endlich  die  Verbindung  mit  2  Mul.  HgO : 
/NH, 


CO 


\n-h 


X— OH  ==  CONjHi   +  2  HgO, 
Hg       Hg 


0 

zu  erhalten,    niuss    man    zu   der   alcalischen  Lösung    von 
Harnstoff  Mercuridnitrat  zusetzen. 

Mit  den  in  Wasser  leicht  löslichen  Chloriden  gebt 
Harnstoff  ebenfalls  Verbindungen  ein. 

Beim  Eindampfen  des  MenscUenharns  oder  beim 
spontanen  Verdunsten  einer  kaltgesättigten  Harnstoff-  und 
Kochsalzlösung  (zu  gleichen  Moleculen)  krystallisiren  grosse, 
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CO 


glänzende,  schiel- rhombische,  an  der  Luft  zerriiessende  Säulen 
(MicroskopischesBild  lültzmann-Hofmann,  Atlas.XXI  V. 
l.)i  die  bei  65"  sehmelnen,  darüber  erhitzt  ihi-  Krystall- 
wasser  vertieren  und  sich  schliesslich  zersetzen.  Aus  stark 
concentrirten Lösungen  desHarnstoff-Ohlornatrinms 

/NH, 
C0(  +    H,0  oder  CONjU.    -\-    NaCl  -)-  HjO 

\  NNaHaCl 
wird  durch  Salpetersäure  der  meiste  Harnstoff  ausgefällt, 
aus  massig  concentrirten  dagegen  nicht,  daher  Harnstoff 
aus  eingedampltera  (kochsaizjiitltigem)  Mcnscheuharn  durch 
Salpetersäure  nur  unvollständig  abgeschieden  werden  kann. 
Selbst  geringe  Spuren  von  Harnstoff  bedingen,  dass  das 
Kochsalz  nicht,  wie  gewöhnlich,  in  Würfeln,  sondern  in 
Octaedern  krystallisirt.  —  Aus  einer  Auflösnng  von  1  Mol. 
Salmiak  und  2  Mol.  Harnstoff  krystallisirt  Harnstoff- 
salmiak 

,NH, 

-]SH(NH,)HsCl  - 
in  länglichen  Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln.  Die  Ver- 
bindung zerfällt  in  wässriger  Lösung.  Durch  Einwirkung 
von  unterchlorigsaurem  Alkali  auf  Harnstoff  scheint  eine 
zweite,  mehr  Harnstoff  enthaltende  Salmiakverbindnng  zu 
entstehen.  Salmiak  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung,  in 
welcher  sich  eine  geringe  Menge  Harnstoff  befindet,  nicht 
in    Octaedern,    sondern    in    Würfeln.  Kühlt   man    die 

kochende  alkoholische  Lösung  von  Harnstoff  und  Sublimat 
ein,  so  schiessen  flache  Säulen  von  CONaH«  +  2  HgCU 
an  (Schmelzp.  125 — 128").  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  in  kochendem  sich  zersetzend.  Durch  Zusatz  von 
Kalilauge  entsteht  ein  weisser,  in  der  Hitze  e.^ijdodirender 
Niederschlag.  —  \m  einer  zur  Syrupdicke  eingeengten 
alkoholischen  Lösung  von  Zinkchlorid  und  Harnstoff  scheiden 
sich  aber  Schwefelsäure  harte,  hygroskopische,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalldrusen  von  Chlorzink- 
Harn  Stoff  CONjH^  -f-  ZnCIa  ab.  —  Fügt  mau  zu  einer 
alkoholischen  HarnstofflösungChlorkadmium,  so  fällt  die 
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Verbiuduug  CONgH,  +  CdClj  als  weisses  Pulver  sogleich 
aus,  da  sie  iu  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Aus  wässriger 
Lösung  krystallisireu  grosse  Nadeldrusen.  Schwieriger  bildet 
sich,  in  Gestalt  von  blauem  Pulver,  der  Kupfe  rc  hlorid- 
Harnstoff  CONjU,    +    CuClj. 

Mit  Chi  oral  geht  der  Harnstoff  zwei  Verjjmduugeii  ein. 
Läset  maa  eine  wässrige  Lösuag  vou  Chloralhydrat  imd  Haru- 
stoff  spontan  verdunsten,  so  entstehen  grosse  rhombische  Krj- 
gtalle  von  CONjH^  -j-  CHCl^O,  die  iu  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind,  bei  ISO"  unter  Bildung  von  Chloral  und  Cjaiiursaure 
schmeben,  und  in  wässriger  Lösung  bei  140"  sich  in  Chloroform 
und  Ammüuiunifonuiat  zersetnen.  Die  andere,  2  Moi.  Chloral 
enthaltende  Verbindung  CON,H,  +  2  CjHClaO  bildet  perhnutter- 
glänzende  Schuppen  (weun  st'hr  conc.  Harnstofflösung  angewendet 
wurde)  oder  eine  krjstallinischc  Masse  fwenn  Harnstoff  juit 
Chloral  trocken  auf  100"  erhitzt  wird).  Beidemal  entsteht  sie 
neben  der  ersten  Verbindung.  Sie  ist  selbst  in  kochendem 
Wasser  fast  unläslich,  leicht  Uislich  iu  Alkohol  und  Aether, 
aus  den  Lösungen  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  in  flachen  Nadeta 
krystallisireiid     Schmelzpunkt  190". 

Auch  eiufr  Anzahl  von  Verbindungen  des  Harnstoffs 
mit  Salzen    der    Sauerstoffsäuren    sind    dargestellt   worden. 

Um  die  Verbindung  mit  Silbe  mitral 
NHa  .  CO  .  N(Hä)AgtONOä)  =  CONaH,  +  AgNO, 
zu  erhalten,  mischt  man  die  concentrirteu  Lösungen  des 
Harnstoffs  und  salpetersauern  Silbers  (zu  gleichen  Mole- 
culen).  Es  scheiden  sich  sogleich  grosse,  glänaende,  klino- 
rhombische  Prismen  aus,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslich  sind  und ,  rasch  erhitzt,  verpuffen  regulinisches 
Silber  zurücklassend. 

Eine  Verbiniiung,  M'elche  2  Mol.  Silbernitrat  enthält,  «nt- 
Bteht  in  Gestalt  grosser,  rhoml»ischer  Säulen  wenn  man  eine 
wässrige  Ijtisung  \(in  1  Mol.  Harnstoff'  und  3  Mul.  Silbernitrat 
im  Vacuuni  verdunstet,  nachdeni  sich  antÜuglicli  Krystalie  der 
ersten  Verbindung  gehihlet  haben. 

Aus  heisser  conc.  Lösung  von  Natriunmitral  und 
Harnstoff  krystallisircn  beim  Erkalten  an  der  Luft  bald 
matt  werdende  lange  Säulen  vou  salpetersaurem 
NatriumharD Stoff  CONgH,  +  NaNOj  +  HjO,  die 
bei  35*  zu  schmelzen   beginnen,    bei    120°   das  Krystall- 
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Wasser  verlieren  uud  rascli  erhitzt  lieftig  explodircn.  • — 
üieVorbiiidnngeii  mit  Caiciumnitrat  COKaHj  +  Ca(N0|,).3 
und  die  mit  Magnesiuninitrat  CONjU,  +  2  Mg^NOjJa 
luystallisiren  aus  den  weingeistigen  Lösungen  der  Conipu- 
neuten  als  zerfliessliclie,  glänzende,  klinorhüniliisclie  Säulen, 
von  denen  erstere  Verbindung  bei  145''  unter  Zersetzung, 
die  zweite  bis  85"  ohne  Zersetzung  schmilzt.  Rasch  erhitzt 
verpuffen  beide  heftig. 

Versetzt  man  Uarnstoflflüsung  mit  einer  Lösung  von 
Mercuridnitrat  (salpctersaurem  Quecksilberoxyd),  so  entsteht 
ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  je  nach  der  Cnn- 
centration  der  Lösungen  zwar  gleiche  Mengen  von  Salpeter- 
säure und  Harnstoff,  aber  verschiedene  Mengen  von  Queck- 
silberoxyd enthält.    Die  Verbindung  mit  2  Mol.  HgO: 

2C0NäH.  +  HgO  +  CNOs),IIg 
erhält  man,  wenn  man  eine  massig  conc.  Lösung  von 
Mercuridnitrat  bis  zum  Kintritt  bleibender  Trübung  zusetzt 
undfiltrirt;  es  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  aus  rechtwink- 
ligen, kleine«  Tafeln  bestehende  iiarte  Krusten  ab.  Eine 
Verbindung  mit  3  Mol.   HgO: 

2  CON.H,   +    2  IlgO   +   (N03)2Hg 
entsteht,  wenn  man  zur  Harnstofflösung  so  lauge  verdünnte 
Mercuridriitratlösung  fügt,  als  noch  ein  Niederschlag  erfolgt 
und  dann  einige  Zeit  bei  40 — 50"  stehen  lässt.  Die  Ver- 
bindung   bildet    sechsseitige  Tafeln 
verdünnte    warme    Ilarnstoiflösung 
Lösung  von  Mercuridnitrat  versetzt 
Verbindung  mit  4  Mol.  HgO; 

2  COXjHi  +  y  HgO  +  (K0s)2Hg 
in  Gestalt  kleiner,  zu  runden  Körnern  gruppirter  Nadeln 
aus.  Die  Verbindung  mit  '6  Mol.  HgO  ist  immer  mit 
dieser  uud  der  ersten  Verbindung  verunreinigt;  die  Ver- 
bindung mit  1  Mol.  HgO  geht  beim  Kochen  in  jene  mit 
4  Mol.  HgO  über.  Die  in  Wasser  vertheilten  Niederschläge 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  es  scheidet  sicli 
Quecksilbcrsulfid  ab  und   in  Lösung  bleibt  Harnstoffnitral. 


Wird    endlich    sehr 

mit     sehr    verdünnter 

so  scheidet    sich    die 
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Derivate.  Harnstofflösung  längere  Zeit  mit  Silber- 

nitrat gekocht,  setzt  einen  Niederschlag  von  Silherpseu- 
docyanat  ah,  während  in  Lösung  Ammoniamnitrat  und, 
selbst  bei  langem  Kochen,  stets  etwa  lO^/o  unzersetzter 
Harnstoff  enthalten  sind.  Die  Spaltung  erfolgt  nach  der 
Gleichung : 


y 


NIL 


AgNOj  =  N  =  C  —  0  —  Ag  +  NH.NOj 


cor       + 

\nHj 

(Harnstoff)  (Silberpseudocjanat) 

Wird  Harnstoff  auf  150"  erhitzt,  so  entweicht 
Ammoniak;  die  immer  dickflüssiger  werdende,  sich  bräu- 
nende Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  und  besteht  ans 
Cyanursäure  CaNjOjHg,  ans  der  sich  von  ihr 
derivirenden  Cy am elur säure  CjNjOäHa,  aus  Amelid 
(C3N3)(OH)3(NH!,)  und  Biuret  CsOaNaHj.  Die  Bildung 
kann  man  sieh  nacli  folgenden  Gleichungen  vor  sich  gehend 
denken : 


L 


II. 


IV. 


3  CONjHi 
(Harnstoff) 
3  CONaH, 


=  QHjOjNa   +  3  NH». 


(Cyanursäure) 
=  (C3N3)(OH)a(NH,)  +  2  NH,. 
(Amelid) 
ni.  H  CONjH,  =  CflHaN^Oä  +  3  H^O  +  5  NHj. 
(Cyamelnrsäure) 
2  CONjH,    =  CaO.NaHj    +    NHj. 
(Biuret) 

Erhitzt  man  Harnstoff  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
auf  100",  so  entsteht  die  dem  Oxamid  isomere  Verbindung 
CaHjNjOj,  die  in  Wasser  leicht  löslich,  in  dieser  Lösung 
wieder  in  Ameisensäure  und  Harnstoff  zerfällt.  Bei  der 
gleichen  Behandlung  mit  wässriger  Ameisen-(oder  Essig-) 
säure  im  zugeschraolzenen  Rohre  zerfällt  der  Harnstoff  in 
COj  und  Ammoniak. 

Brenztraubensäure  CsH^O^  gibt  mit  Harnstoff 
(neben  anderen  Producten)  Pyruvil  C5HJN4O3,  das  bei 
der  Spaltung  Paraban säure  liefert. 
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Durch  längeres  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Glyoxylsäure 
C2H2O3  =  CH(OH)a  .  COOK  mit  (2  Thln.)  Harnstoff 
resultirt  Allantoin  (S.  dieses). 

Harnstoff  wird  von  Phosphorchlorid  schon  unter 
100°  energisch  angegriffen  und  liefert  (unter  Abspaltung 
von  Ammon)  Biuret  und  eine   amorphe  Masse  (Trinret?) 

Lässt  man  auf  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und 
Oxalsäure  Phosphorchlorid  einwirken,  so  entstehen  rhom- 
bische in  r7Va  Thln.)  Wasser  (von  8")  lösliche  Krystalle 
von  Parahansäurehydrat  CaHäNjO«  nach  der 
Gleichung : 

/NH3     C(OH)s  /NH.C— OH 

COv        +1         +POClg=C0'        |>0+P04Hs  +  3ClH. 

\NHa     C(0H)3  \nH.C— OH 

(Harnstoff)    (Oxalsäure)  (Parahansäurehydrat) 

Harnstoff  mit  Alkoholen  der  Reihe  Cn  H(2n^i)  .  HO 
über  100°  erhitzt  (die  ersten  vier  erhitzt  man  mit  Harn- 
stoffnitrat in  zugeschmolzenen  Röhren)  liefert  die  Ure- 
thane,  d.  h.  Aether.der  Carbaminsäure.  Die  Bildung  ist 
allgemein  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

/NHj  OC  —  NHj 

CO;  +    HO    .    Cn    H2..4.,    =        I  +    NH3. 

\NHa  0  .  Cä„  +  , 

Bei  Anwendung  von  Harnstoffaitrat : 
/NHj  OC-NHj 

OC  +H0.C„H2„+i=  1  +(NHJNO,. 

NNHg.O.NOj  O.C„H2„+i 

SämmtlicheUrethane  sind  krystallinische,  in  "Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindungen,  deren  Schmelz- 
punkte mit  der  Moleculargrösse  (nicht  regelmässig)  steigen, 
und  welche  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  erhitzt  wieder 
Harnstoff  liefern: 

/NHa  /NH, 

0C(  +  NH,  =  0C(  +  HO  .  CaHan+i. 

\0.CnH2„+,  XNHa 

Hof  mann,  Zoo*Chemie.  H.  ^[^ 
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78.) 

so   entsteht 

von  Harn- 


Mit  Sa  reo  sin  (Methyglycocoll)  geschmolzen,  bildet 
Harnstoff  das  Methylhydantoln 
/NH  —  CO 

co(  I 

\N(CH3)CH, 
das  zu  Kreatin  In  naher  Beziehung  steht.  (S. 

Schmilzt    man    Harnstoff   mit    I<eacin, 
Uraniidocapronsäure. 

Bei  mehrstündigem  Kochen  einer  Lösung 
Stoff  mit  G 1  y  c  0  c  ü  1 1  und  Barytwasser  bildet  sich  H  y  d  a  n- 
toinsäure  CgH^NjOa ;  wählt  man  statt  Glycocoll  Sarco- 
sin,  soentstel)tMethylhydantolnsfiureC3H5(GH3)Nj03. 

Die  der  Oxalursäure  entsprechende  Succinursäure 
CjNjHjO,  bildet  sich  bei  120"  aus  Harnstoff  und  Bern- 
steinsäureanhydrid (S.   Bernsteinsäure}. 

Mit  P  ht  lia  1  s  äu  rean  hy  drid  CgHjOj  geschmolzen 
liefert  der  Harnstoff  Phthalaniid,  Ammoniak  und  COj. 

Wird    1    Tbl.    Harnstoff   mit   2    Thln.    Asparagin 
geschmolzen,  und  S  Stunden  bei  125"  erhaUen,  so  enthält 
die  Scliinelze  M  a  ly  lureldsäureamid: 
C,H«NaOs   +  CH.NjO    =    C.H.NsOs    +    HjO  +  NH3. 
(Asparagin)     (Harnstoff)     (Malylureidsiiureaniid). 

Letzteres  wird  mit  Salzsäure  erhitzt  in  Molylureld- 
säure  CßHgNjO,  übergeführt,  die  auch  direct  aus  Aspa- 
raginsäure  und  Harnstoff  bei  130°  entsteht.  Glänzende, 
zugespitzte  Prismen ;  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in  (4  Thln.) 
siedendem  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  schwach 
sauer.  Schmilzt  bei  215°  uater  Zersetzung  und  bildet  Salze, 
welche  (mit  Ausnahme  des  Silbersalzes)  sämmtlich  löslich 
sind.   Ihre  Formel  ist  wahrscheinlich: 

/NH  — CH.COOH 


oc 


\. 


>CH,. 


^NH  —  CO 

Mit  Brom  und  Wasser  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt, 
liefert  sie  unter  andern  ein  Derivat  (wahrscheinlich  Dialur- 
säure),  das  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  Murexid- 
probe  zeigt. 
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In  dem  Harnstoffmolecal  können  Wasserstoff-Atome 
durch  Alkohol-  oder  Säureradieale  substituirt  sein  (z  u- 
sammeiigesetzte  Harnstoffe). 

Chemfsche  Beztehunoen.  lieber    die    Constitution 

des  Harnstoffes,  sowie  seine  Beziehungen  einerseits  zu  Cyan- 
verbindungen,  andererseits  zu  den  übrigen  Kohiensäure- 
derivaten  geben  die  Zersetzungsproducte  und  Derivate  des- 
selben Aufschlüsse,  welche  durch  mehrfach  gelungene  Syn- 
thesen*) ihre  Bestätigung  finden.  Man  sieht  den  Harnstoff 
alsAmid  der  Kohlensaure  —  Carbamid  —  an.  Zwischen  ihm 
und  der  Kohlensäure  steht  die  halbamidirte  Kohlensäure  — 
die  Carharainsäure: 


(OH 
0=C       , 

lOH 
(Kohlensaure) 


(NH, 
OTCJ        , 

(OH 
(Carbaminsäure) 


0 


IXH, 

(Carbamid) 


Wie  der  Harnstoff  durch  gewisse  Eingriffe  (S.  407) 
in  Kuhlensäure  und  Ammoniak  zerfällt,  so  bildet  sich  umge- 
kehrt aus  Ammoniak  und  Kohlensäure  (oder  deren  Deri- 
vaten) wieder  Harnstoff.  - —  Wenn  die  beiden  Hjdroxyle 
(HO)  der  Kohlensäure  durch  Cbloratome  vertreten  sind, 
so  resultirt  die  Verbindung  Phosgen  (Carbonychlorür) ; 
wirkt  Ammoniak  auf  dieses  ein,  so  bildet  sich  Harnstoff: 


.-V 


NH» 


+  2  MH.Cl, 


OHC       +  4  NHa  =  O^v.. 

|ci  XnHj 

(Phosgen)  (Harnstoff) 

der  durch  absoluten  Alkohol  von  Salmiak  getrennt  wird. 

Die  Hydro xyle  der  Kohlensäure    können    auch    durch 

Alkoholradicale    ersetzt  sein,    z.    B.    im    K  o  li  lensäure- 

Aethyläther   (Aethylcarboaat)    C0(0  .  CaH5)j.    Sättigt 


♦)  Wohl  er  stellte  1823  den  Harnstoff  synthetisch  dar. 
Diese  erste  Synthese  einer  „thierischen"  Substanz  entzog  der 
Ansicht,  dass  die  „organischen"  Stoffe  Producte  besonderer 
Leheiialiräfte  seien,  den  Boden  und  begründete  die  synthetische 
Richtung  der  organiachen  Chemie. 
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Harnstoff, 


OC 


/« 


+  2  CgH^ .  OH. 

(Alkohol) 
freiem   Zustande 


man  diese  Flüssigkeit  mit  Aminoniak  und  erhitzt  im  zuge- 
sclimolzenen  Rohre  längere  Zeit,  so  wird  die  Gruppe 
0  .  CjHb  durch  die  Aniidgruppe  (NHs)  ersetzt,  es  entstellt 
Harnstoff  uud  Alkohol : 

CaHj        NlIaH  /O  .  NH, 

+         =oc( 

O.CjHj       NIIjH  'O.XH, 

(Aethylcarbonat)  (Ainmotiiak)       (Ilarnstoffj 

Der  theoretisch  postulirten,  aber  im 
nicht  bekannten  Kolilensäure  entspricht  das  einfach  nmi- 
dirte,  ebenfalls  nicht  isolirbare  Derivat:  die  C arbam  in- 
säur e.  Trifft  CO.j  und  trockenes  Ammoniak  zusammen, 
so  entsteht  das  Ammoniamsalz  dieser  Säure  (kaufliches 
anderthalli-kohlensaures  Ammon),  das  auf  130 — 140"  im 
geschmolzenen  Rohr  erhitzt,  sich  durch  intramolecularo 
Umlagerung  und  Abspaltung  von  H3O  in  Harnstoff  um- 
setzt : 


OC 


+  H20. 


\XH, 


Das 
saures 


O.NHi 

(Carboninsaures  (Harnstoff) 

Aimnocium) 

gleiche    erfolgt,     wenn    o  xy  sulfoc  arb  am  in- 
Ammonium    so    behainlelt   wird;    nur    spaltet 


/NH3 

\nh, 


(Harnstoff) 


-I-  SHa. 


sich  statt  Wassers  ein  Mol.  Schwefelwasserstoff  ab 
/NH, 
0C(  =  OC 

\S  .  NHj 
(oxysulfocarliamid- 
sanres  Ammon) 

Auch  die  Aether  der  Carbaminsäure,   die  sogenanntni 
Urethane,    die  aus  Kohlensäure  entstehen, 
alkoholischer  Ammoniaklösung  erhitzt  Harnstoff,   z 

/NH,  /  Nlla 

0C(  4-  NH,  =  OC^  +  Calls 

\0  .  CjHg  XNHj 

(Aethyluretbau)  (Harnstoff)  (Alkohol) 


liefern  mit 
B. 


OH 
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wie  umgekehrt  Urethane  aus  Harnstoff   dargestellt  werden 
können  (S.  442). 

Alle  diese  Synthesen  deuten  auf  die  Kohlensäure  als 
Muttersubstanz  hin. 

Die  Beziehung  zur  Cy ansäure  (Pseudocyansäure) 
wird  leicht  verständlich,  wenn  man  diese  als  Carbimid 
betrachtet : 

OZCIINH, 
wozu  neben  manchen  anderen  Eigenschaften  auch  die  Er- 
scheinung berechtigt,  dass  die  Cyansänre  durch  andere 
Säuren  ans  ihre«  Verbindungen  freigemacht,  sich  mit 
Wasser  sogleich  in  Kohlensäuregas  und  Ammoniak  zer- 
setzt: 

OZCZNH     Cyansäure 

OZHj      Wasser 

COj-f-NHj    Kolilensäuregas  und  Ammoniak. 

In  dieser  Labilität  mag  auch  die  leichte  Umwandlung 
des  Carbimides  in  das  Carbamid  (Harnstoff)  begründet  sein. 

Durch  Erhitzen  des  (Pseudo-)Cy ansauren  Am- 
moniums erfolgt  eine  Umlagerung  der  Atome  im  Molecul, 
es  bildet  sich  Harnstoff  (darauf  beruht  die  S.  406  ange- 
gebene Darstellungsmethode)  : 

OZCTN_NH,  =  OIICZJH^ 

(cyansaures  Ammon)      (Harnstoff! 
Sowohl  Oxamid  als  Cyanamid   liefern  Harnstoff, 
ersteres  wenn  man  es  mit  Mercuridoxyd  erhitzt : 
CO.NHj  /NHa 

I  -i-HgO  =  CO, +0C^  +Hg, 

CO  .  NHä  \XH, 

letzteres  wenn  seine  Lösung  mit    etwas  Salpetersäure  ver- 
setzt wird,  indem  es  dann  Wasser  aufnimmt: 

CN .  NHj  4-  HjO  =  CO  <^'g«. 
(Cyanamid)  (Harnstoff) 
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Wird  Natriiimcyanamid  CN(NHXa)  mit  Wasser  be- 
handelt, so  liefert  ts  carbaminsaures  Natrium,  das  weiter  iu 
Nalhumc&rbonat  und  Wasser  zerfällt. 

Harnstoff  entsteht  ferner,  wenn  man  Ammonium- 
snlfocyanat  mit  Silberoxyd  cntscbwefelt,  wenn  man 
Rhodanätbyl  (Sulfocyansäure-Aethjläther)  CN  .  S  .  CjHs 
mit  wässrigem  Ammoniak  behandelt,  endlich  aus  Allo- 
phansäure  (deren  Aetlier  dmcli  Einleitung  von  Cyan- 
sänredampf  in  Alkohol  entstehen),  die  im  Momente  des 
Freiwerdens  in  Harnstoff  und  Kohlensäure  zerfällt,  und  aus 
Kup  f  erful  minat  CCu(NOj)CN,  wenn  es  in  ammonia- 
kalischer  Lösung    mit    Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

Die  Bezieliunß  des  Harnstoffs  zur  Kolilensäure  und 
Cyangruppe  wird  am  besten  durch  das  Guanidin  illu- 
strirt.  Dieses  ist  Carbo  nyl  i  m  id-D  i  a  mi  d  : 

xNHj 
CnNH 
vNHj 

und  entsteht  sowohl,  wenn  Cyauamid  mit  Chlorammonium, 
als  wenn  Orthokohlensäureäther  mit  wässrigem 
Ammoniak  erhitzt  wird.  Nun  entsteht  Guanidin  auch  aus 
Harnstoff  und  liefert  umgekehrt,  wenn  mit  Barytwasser 
behandelt,  wieder  Harnstoff. 

Wie  sich  aus  cyansauretn  Ammon  durch  intrainolceuliire 
Umlageruiig  der  Atome  Harnstofl'  bildet,  so  ans  aulfocyau- 
8  a  u  r  e  m  A  in  m  o  ii  der  S  c b  w  t  f  c  1  h a r  n  s  t  o  ff  (Sullociirbamid  = 
Thioharnstoffi.  nur  muas  es  auf  180"  erhitzt  werden: 


NCSNH^  =  SC. 


,NHj 

~NH,- 
(Sfhwefelharnstoff) 

Dieser  ist  in  Wasser  unii  Alkohol  leicht,  in  Aelbor  wenig 
löslich.  Sein  Schmelzpunkt  liept  um  19''  höher  (HÜ")  als  der 
des  gewöhnlichen  Ilarnstofis.  Wie  dieser  bildet  er  mit  Salpeter- 
säure ein  schwer  lösliches  Nitrrit  CS(Xjll4)  .  XO,H,  Mit  Ox«l- 
säure  erhält  man  keine  Verhindnn<r.  Auch  die  Verbiudtuigon 
der  Wasserstofflmloide  erhält  man  nicht  direkt,  sondern  auf 
einem    Umweg ,    indem   man    nascirenden   Wa!^ser6toff    und   die 


Harnstoff. 
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Halogenwasserstoffe    auf   Persulfocyansäure    einwirken 
lässt,    z.  B. : 


(CN),H,S3  +  H,   +  HCl  =  SC=^»  4- 


CS, 


(Persulfocyansäure) 

Mit  Goldchlorid  entsteht  eine  in  perlglänzenden  mono- 
klitiiscbtn  Krystallen  sich  al)scheidendeVeriiiiidungAii(CS  NjH,),CI, 
mit  Platinchlorid  eine  in  rothen  feilerartigen  Krystaliiiruppen 
anschiesseude  Verbindung  Pt(CS.  NjH^ijClj .  CIH.  —  Während 
der  gewöhnliclio  HarnstofT  und  die  substituirten  Harnstoffe  einen 
vorherrschend  basischen  Charakter  zeigen  und  nur  ausnahnis- 
weise  einen  schwach  säuern,  ist,  wie  die  Gold-  und  Plaiin-Ver- 
bindungeu  zeigen,  beim  Schwefelharnstoff  das  umgekehrte  der 
Fall  In  beiden  Verhinduiigen  ersetzt  er  Chioratome  in  dem 
Gold-  und  Platin-Chlorid.  —  Mit  Silber-  und  Qiiecksilbcr-Osyd 
behandelt  erhält  man  nicht,  analog  dem  gewöhnlichen  Harnstoff, 
Verbindungen,  sondern  es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  in 
Lösung  bleibt  Param  (Dicyandiamid):  (C,N,)(NH,)s.  Erhitzt 
man  aber  die  Lösungen  vou  SiUiernitrat  und  Schwefelharnsloff, 
so  bildet  sich  (wenn  freie  Salpetersäure  vorhanden  ist)  die  sonst 
sehr  zersetzliche  Silbe ro.tydverbindung 
2(CS.N,H,)Ag,0  +  4H,0. 

Aus  den  hier  kurz  etitwickelten  chemischen  Bezie- 
hungen des  Harnstoffes  wird  auch  die  Bildung  zusammen- 
gesetzter Harnstoffe  und  die  Entstehung  seiner  Derivate 
leichter  verständlich. 


Zusammengesetzte   (substituirte)    Harnstoffe, 

Die  Wasserstotfatome  des  Harnstoffs  können  durch 
Alkohol-  oder  Säure- Rad icale  ersetzt  sein.  Im  ersteren 
Fall  können  die  Radicale  ein-  oder  zweiwertbig  sein.  Der 
Eintritt  zweiwerthiger  Radicale  bedingt  gewöluilich  eine 
Coiidensation  zweier  Hamstoff-Molccule  zu  einem. 


Harnstoffe  mit  einem  Älkoholradical. 

Diese  entstehen  im  Allgemeinen :  1.  wenn  (Pseudo-) 
Cyansäure  (oder  ihre  Salze)  auf  primäre  Amine  (oder  deren 
Sulfate),  2.  wenn  (Pseudo-)C.vansäureäther  auf  Ammoniak. 
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einwirken.  Ganz  analog  bilden  sich  aromatische  HarnstoiTe, 
wenn  (rseudo-)Cyanate  und  Anilinsnlfat  oder  (Pseudo-) 
Cyansäure-Plienoläther  und  Ammoniak  zusammentreffen. 
Beispiele : 

CN .  OH  4-  NllilCaUj)  ==  CO  .  NH3  .  NH(CäHj). 
(Cyansäure)        (Actliylamiii)  (Aethylharnatoff) 

OC  ;;N(CaHs)  +  NH,   =  CO  .  Nlla  .  NHiCaHs). 
(Aethylpseudocyanat)  (Aethyüiarnstoff) 

OC  .  NCCflHj)  -i-  NH3  =  CO  .  XHj  .  NHCCgHß). 
(Cyansiiure-Phenoliither)  (Plienylhanistoff) 

Alle  diese  Harnstoffe  liefern  mit  Alkalien  behan- 
delt Alkalitarbonal ,  Ammoniak  und  die  entsprechenden 
Amine  z.  B. : 

CO  .  NHaNH(CaH6)+'2  KOH  =  KjCOj-f  NHs+NHjCCjH,). 
(Aethylhamstoff)  (Aethylamin) 

Diese  Verbindungen  zeigen  in  manchen  Punkten 
grosse  Uebereinstimmuug  in  ilirera  Verhalten  mit  dem 
einfachen  Harnstoff.  Sie  bilden  meist  mit  Säuren  salz- 
artige Körper,  welche  nur  ein  Acquivalent  Säure  ent- 
halten, und  erfahren  ühuliche  Zersetzungen,  Sie  sind 
nicht  unzersetzt  flüchtig ,  sondern  bilden  zum  Theile 
primäre  Arainbasen  und  Cyanursäure. 

Man  hat  auch  analoge  einalkoholische  Schwefelharnstoffc 
dargestellt ,  indem  mau  Senfole  mit  wäasrigcni  Ammoniak 
behandelte  : 

8=C-N  (C„H,„  +  .)  +  NH3  =  S=Cir5^^(c„H.„+0 

(Senfalfonnel)  (Alkoholischer 

Scbwefelharnstoff) 

Von  den  zahlreichen  zusammengesetzten  Harnstoffen 
seien  nur  einige  hier  angeführt: 

Methylharustoff  NHs  .  CO  .  N  (CHj)  H ,  lange 
zerfliessliche  Prismen;  bikiet  ein  ziemlich  schwer  lösliches, 
in  rhombischen  Prismen  krystallisirendes  Nitrat. 

Aethylharnstoff  HjX  .CO.N  (C.HjjH,  in  Wasser  mid 
Alkohol  leicht  lüsliche  monoklinische  Prismen  (Schmelzp.  92"). 
Nitrat  leicht  löslich. 
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Aethyl8chwefelharnStoffHjN.CS.N(CjH5)H, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen  (Schmp.  106°). 
Amylharnstoff  H,N  .  CO  .  N (CjH„)H  glänzende  Blätt- 
chen (Schmp.  120").  Das  Nitrat  ist  flüssig. 

Hexylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (C,H„)  H  glänzende,  in 
Alkoliol  und  Aether  (!)  lösliche  Schuppen. 

Ally  Iharnst off  HjN .  CO  .  N  (C,Hj)  H  grosse,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Krystalle. 

Allylschwefelharnstoff    (Thiosinammin) 

HjN  .  CS  .  N  (CjHj)  H      bitter      schmeckende,     in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  (!)  leicht  lösliche  Prismen 

(Snhmp.  74"). 

Phenylharnstoff*)   H,N  .  CO .  N  (CeHj)  H,   weisse,   in 

kaltem  Wasser  schwer ,  in  kochendem ,  in  Alkohol  und  Aether 

leicht  lösliche  Nadeln.    Er  bildet  mit  Salpeter-  und  Oxalsäure 

keine  Salze.    Beim  Erhitzen  zerfällt  er  in  Ammoniak,  Cyanur- 

säure  und  Diphenylharnstoff;  mit  Kali  behandelt  liefert  er  Am- 

moniumcarboaat  und  Anilin. 

Phenylschwcfelharnstoff  H,KCS.N(C,H5)H  bildet 
Nadeln. 

Benzylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (C,H,)  H  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Naphthylharnstoff.  HjN .  CO  .  N(C„H,)  H,  glänzende, 
in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  oder  Blätter. 


Harnstoffe  mit  zwei  Alkoholradicalen. 

Es  können  entweder  die  beiden  Wasserstoffe  einer 
Araidgruppe  des  Harnstoffes  oder  je  ein  Wasserstoff 
beider  Amidgruppen  durch  dasselbe  oder  durch  zwei 
verschiedene  AlkoLolradicale  substituirt  sein.  Zürn  Unter- 
schiede bezeichnet  man  jene  Harnstoffe,  in  denen  beide 
Wasserstoffatome  einer  Amidgruppe  substituirt  sind,  mit 
„Alpha",  die  andern  mit  „Beta".  Die  erstem  entstehen, 
wenn  secundäre  Aminbasen  (oder  ihre  Salze)  auf  Pseudo- 
Cyansäure  (oder  ihre  Salze)  einwirken ;  die  Beta-Harn- 
stoffe, wenn  primäre  Aminbasen  auf  Cyansäureäther  ein- 
wirken, oder  wenn  letztere  mit  Wasser  behandelt  werden. 


*)  Auch  Anilinharnstoff  genannt. 
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Im    letztern    Fall    scheint    durch  Wasser    ein  Molecnl  des 
Cyansäureäthers  in  die  primäre  Aminbase  und  CO.  zersetzt 
zu  werden,  wo  dann  die  Aminbase  auf  ein  zweites  Molecul 
des  Cyanäthers  einwirkt: 
1.  Phase: 

+   H,0  =  N(C,H5)H3   +  CO, 
(Aethylamin) 


OZCZNCCHj) 
(Aethylcyanat) 

2.  Phase: 

0=CZN(CjHs) 

(Aethylcyanat) 


N(CäH,)H,  =  CO. 


,N(Cjns)n 

-X(C2H5)H- 
(Aethylamin)  (/3-Diäthylhanistoff) 

Als  Beispiel  flir  die  Bildung  der  Alpha- Harnstoffe 
diene  die  folgende  Gleichang: 

OZCZNH  +  N(CiH,),H  =  OC  <J/c,HJj- 
(Cyansiiare)  (Diätiiylaniin)  («-Diäthylhariistoff) 
Die  beiden  metameren  Keihen  verhalten  sich  ver- 
schieden gegen  Reagentien.  Die  Alpha-Harnstoffe  zersetzen 
sich  mit  Alkalien  in  Ammoniak,  Alkalicarbonat  und  die 
entsprechenden  seuundären  Aminhasen.  Es  scheint  durch 
das  Alkali  zuerst  eine  Spaltung  in  die  secundäre  Aminbase 
und  in  Cyanstture  zu  erfolgen ,  dann  die  letztere  in  Am- 
moniak und  Kohlensäure  zu  zerfallen  : 

1.  Phase: 

/N{C,HJ, 
00  (  =  N(CjH6)jH  +   orcZNH. 

^NH,  (Dyäthylamin) 

2.  Phase: 

OZC'^yH  +  2  KOH  ^  CO3K51   +  NH3. 

Kaliumcarbonat  +  Ammoniak  -f-  Diäthylamin. 

Die  Beta- Harnstoffe  zerfallen  mit  Alkalien  in  Alkali- 
carbonat und  2  Mol.  pritniire  Aminhasen.  Es  spaltet 
nämlich  das  Alkali  zuerst  das  Harnstoffmolecul  in  Alkohol- 
cyanat  und  primiire  Aminbase;  das  Cyanat  zerfällt  weiter  in 
Alkalicarbonat  unter  Bildung  eines  zweiten  Mol.  primärer 
Aminbase,  z.  B. : 
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1.  Phase: 
/N(Csn,)H 

0=C(  =  0ZCr:N(C3H,)  +  N(C,H5)H,. 

\N(CjH£,)H 
(^-Diäthylharustoff)        (Aetbylcyanat)  (Aethylamin) 

2.  Phase: 

0ZC~N(C5H£.)  +  2  KOH  =  CO^Kj    +  N(CjH5)Hj. 
(Aetliyltyanat)  (Aethylamin) 


KaliuDicarbouat  +  2  Mol.  Aethylamin. 

Sämmtliche  zweialkoholische  Harnstoffe  sind  nnzer- 
setzt  fluchtig. 

Ganz  analog  bilden  sich  aus  Sentolen  unti  primären 
Aminbaseii  die  zweialkoholischen  Bulfüharnstoffe.  umgekehrt 
entstehen  aus  den  durch  Radicale  der  Elliaiircihn  doppelt- 
BuhstituirtenSchwefelharnatoffen  durch  riestillation  mit  PhoB|ihor- 
säureanhydrid  Senföle  der  allgemeinLii  Formel  S^C~N(C'nH2ii^i), 
aus  deu  entsprechenden  arotnatischen  Schwefelharnstoffeii  die 
zugehörigen  aromatischen  Soiiföle,  z.  B.  aus  Dipheuylhamstoff 
das  Phenylsenfßl : 


'  CjHs 


/N(CeH,)H 
CS(  =  N(C6H6)Hji  +  CS~N, 

\N(CeH6)H 
(Diphenylharnstoff)  (Phenylsenföl) 

Die  aromatischen  Verhinduiigen  entstehen  zum  Theüe 
ähnlich,  ?,.  B.  der  Diphenyiharnstoff  durch  Zersetzung  des 
Carhoxylpheiiylimides  {Cyansäurc-Phenoläthers),  das  dem 
Aethylcyanat  entspricht,  mittelst  Wasser  oder  durch  Ver- 
bindung mit  Anilin,  das  dem  Aethylamin  entspricht: 

,N(CaH,)H 

(Carboxylphenylimiil)        (Anilin)  (Diphenylharnstoff) 

Ganz  analog  verläuft  die  Bildung  des  Diphenylsulfa- 
harnstoffes,  wenn  man  statt  des  Carboiylphenylimides  Phenyl- 
senföl anwendet : 

,N(C,HJH 
-NCCoHJH- 
(Phenylsenfftl)  (Anilin)        (DiphenylBulfoharnstoff) 


COZN(CsHs)   +   N(C,H,)H,  =  OC 


SZ(IIN(CgHJ  -I-  N(C,H,)H.,  =  SC 
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Xo!itn  (lieser  Bildtinfisweise  der  an>raatischen  zweifach- 
substituirteii  Harustoff;  und  Sulfohanistoft'e  gibt  es  übrigeus 
noch  andere  Entstell  uugsarten. 

Einige  der  bykannterea  zweialkoliolischen  Harnstoffe  sind- 

c-Dimetliylliarnstoff  HjN.CO  .NCCH,),  iu  Wasser 
und  Alkoliol  Itislicli;  sein  Nitrat  zerfliesslich. 

/J-Dimetlivlbarustoff  11  (CH,)  IS'  .  CO  .  N  (CH,)  H. 
Schmelzp.  97»,  Siedep.  270". 

a-Diätliylbarnstoff  H,N  .  CO  .  N  (C.Uj),  seidenglän- 
zende  Nadeln. 

^ ■Diätbylharn8toffH(C,Hä)N, CO. N(C,Hä)H  grosse, 
in  Wasser  uud  Älliohol  leicht  Ifislicbe  Prismen  (Schmp.  ua-S",- 
Siedep.  263"),  Sein  Nitrat  ist  üiisätTst  zeriliesslicb. 

iö-Diätbylsulf()carbaruid    H  iCjH^)  N  .  CS  .  N 
(C,IIj)II.  Schmelzp.  77". 

(S-Methyl-Aethylharnstoff  H(CH,)N.  CO.N(C,Hj)H 
sehr  zerfliesslicbe  Krystalle  (Schmelzp.  bi-b".  Siedep.  267"). 

Methvl-Aethylsulfoharustoff  H(CiyN.C3.N 

(CjH-JH,  Schmelzp.  54". 

i8-BialiylharnstoffvSiüapoliu)  H(CjHä)N.CO.'N(C,Hä)H 

grosäp,  bitterschiiieckeiide   Blatter  (Schmelzp.    lOD").  Nicht  vtdl- 

kommen  unzersetzt  suhlimirhar,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

lüslicli. 

/3-Aethylallylh  am  Stoff  H  (CaH5)N  .  CO.  N  (C.Hj)  H 
schöne,  farblose  Prismen. 

Aethylallylsulfoharnstoff   H(C,Hj)N.SC.N 
(Callj)  li  schwer  krystallisirender  Syrnp, 

^-Dipbeiiylhanistoff  (Carbaniliii)  H  (CJIj)  N  .  CO  .  N 
(CaH.)H  seidengliinzeude  Nadeln  (Schmelzp.  205")  in  Wasser 
wenig,  in  Alkuhol  leicht  löslich. 

Sulfocarbanilid    H  (C„Hj)  N  .  CS  .  N  {C,H,)H 
blüttrige  in  Alkohol  lösliche  Krystalle  (Schmelzp.  145"). 


Harnstoffe  mit  drei  und  vi&r  Älkoholradicalen. 

Dreialkoliolige  Harnstoffe  sind  bisher  mit  Sicberheit 
nicht  erhalten  worden  (der  Triäthylhanistoff  von  Wurtz 
soll  Diäthylliariistoff  sein).  Ebensowenig  lassen  sich  aus 
Triaminen  Scliwefelharnstofie  orlialteu. 


lärnätön 
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"eträthylliarns  toff  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Cyansäure  auf  Tetrathylaminoniuinliydrat,  oder  von 
Chlorkohleaoxyd  auf  Diäthylamin  in  Ligrofnlösung 

Er  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Siedp.  205"). 


CO. 


Harnstoffe  mit  Säureradicalen. 

Sie  entstehen,  wenn  Harnstoff  mit  SäurecMoriden 
(oder  Bromiden)  erhitzt  wird,  z.   B. : 

/NH3  /NH, 

0C(  +  C3H3O.CI    =  0C(  +  HCl. 

XnH,  ^JfH.C.HsO 

(Harnstoff)         (Acetylchorür)  (Acetyltiarnstoff) 

Die  Sänreradicale  enthaltenden  Harnstoffe  zerfallen, 
wenn  sie  erhitzt  werden,  in  Cyannrsäure  und  das  Amid 
der  entsprechenden  Säure,  z.  B. ; 

.NH, 


3  OC 


^     CqOoNaH, 


3  NHjCCjHsO). 


^NHCCjHäO) 
(Acethylhamstoff)        (CyanursUure)  (Acetaraid) 

Die  analogen  Scliwefelhamstoffe  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  ein  Säureradical  ent- 
haltenden SnlfocyanUre  z.   B. : 


S(CN)(CsH3  0)  +  NH3  =  SC 


NHj 

NUfCsHaO) 
(Acetylschwefelharnstoff) 


(Acetylsulfocyanür) 

Genauer  uiitersnclit  sind: 

AcetylharnstoffHjN.  CO  .  N  (C,II,0)  H,  lange,  seideii- 
plrmzende  vierseitige  Nadeln,  die  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
weiiii».  in  heissem  und  in  Alkohol  leichter  löslich  sind. 
Schmp,  112".  Er  verhimlet  sich  nicht  mit  SiUiren  und  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Easigsäureaiihydrid  auf  Harnstoff: 
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Hafnstöi 


/NHj       C.HjO.  /NH, 

2  C0(  +  )0  =  2C0;  +HjO. 

\NHj       CjHäO/  \NH(CäH30J 

(Harnstoff)        (Easigaäure- 
Aahjdnd) 

AcetylaiilfoharnRtoff  H,N  .  CS  .  N  tC,H30)H. 
ölige  Masse  von  achwach  fadem  Geruch,  an  der  Luft 
leicht  veränderlich,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
unlöslich,  in  Wasser  unter  rascher  Zersetzung  löslich. 
(Schinelzp.  165".)  Mit  Cranquecksilher  erwärmt  liefert 
er  Acetj'lharnstoff. 

Chloracetylharnstoff  113  .  CO  .  N  (C,n,C10)  H, 
dünne  Nadein,  in  kaliem  Wasser  unlösiich,  in  siedendem  wenig, 
in   lieissem   Alkohol  leicht  löslich.    Nicht  unzersetzt  schmelzbar. 

BromacetylharnBtoff  H.N  .  CO  .  N {C,H,BrO)  farWoB, 
in   kaltem   Wasser   wenig,    iu   heissem   unter  Zersetzung  löslich. 

Die  beiden  letzteren  liefern,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
erhitzt,  Hydantoin  (s.  Alloxansäure). 

Trichloracetylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (0,0,0)  H 
entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Trichloressigsäiire, 
Harnstoff  und  Phosphorsäureanhydrid.  Bei  120"  destillirende 
Flüssigkeit, 

Tribromacetylharnstoff  H,N  .  CO  .  N  (CjErjO)  H 
entsteht  aus  Bibrombarhitursiiure  (s.  diese). 

Diacetylharnstoff  H  (CjH,0)  N  .  CO  .  N  (0,11,0)  H 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Acetamid 
und  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Nadeln.  Ist  unzersetzt  sublimirbar. 

Butyrylharnstoff  H.X  .  CO  .  N  (C.H.O)  H  geruch-  und 
geschmacklose .  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Schupiien 
(Schmelzp.   ITR"). 

Valerylharustoff  HjN  .  CO  .  N  (CjH,0)  H,  weiche 
perlgläiizendp,  subliniirliare  Blättchen  (Schm)).  191°).  In  kaliem 
Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich. 

B  enz oy  1  h a rn s  t  o f  f  H,N  .  CO  .  N  (C„Hä  .  CO)  H,  farblose, 
dünne,    stark    glänzende,    selbst    in    kochendem    Wasser    wenig, 
leichter  in  kochendem  Alkohol,  am  leichtesten  in  eonc.  Salzsäure 
lösliche  vierseitige  Blätter  (Schmelzp.  200"). 
Benzoylsulfoharnstoff 

H,N  .  CS  .  N  (C.Hä  .  CO)  H 
farblose,  sehr  bitter  schmeckende  Prismen,  die  in  kal- 


Aethylenharnstoff 

CHj  .  NH  .  CO 

I 
CH-,  .  NH  .  CO  .  NHa 

entsteht,  wenn  mau  Aetbyleiidiaminoniumclilorilr  mit  Silber- 
cyaoat  erwärmt : 

CHa .  NH3  Cl  CHj  .  NH .  CO  .  NHj, 

I  +2AgNC0==|  +  2AgCl. 

CHj.NHaCl  CHa  .  NH  .  CO .  NHa 

(AethyleudiammoDiumchlorür)       (Aethylenharnstoff) 

In  Aether  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser 
schwer ,  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht  lösliche, 
geschmacklose  Krystalle  (Sdimehpunkt  192"),  Bildet  mit 
Silbernitrat,  Gold-  und  Platinchlorid  und  mit  Säuren 
Verbindungen  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze  mit  Aetz- 
alkali  in  Ammoniak,  Aetliylendiamin  und  Alkalicarbonat : 
CHj.NH.CO.NH3  CHj.NHj 

I  +4KOH  =  2NH3+|  +2C03Kä 

CHj.NH.CO.NHa  CHa. NHa 

(AethyJciihurnstoff)  (Aethylendiamin) 

Obgleich  dieser  Harnstoff  von  vier  Ämmonmoleculen 
abgeleitet  ist,  verbindet  er  sich  docli,  wie  der  gewoliniiche 
Harnstoff,  nur  mittelst  einer  Affinität  mit  Säuren. 

Im  Aethyleuliarnstoff  können  zwei  Waaserstoffmolecule 
durch  Acthyl  ersetzt  sein.     Mau  kennt   zwei  Metainereu: 

c-Aethylen  -  Diäthylharnst off  {Üiäthyläthylen- 
barnatoffj 

CHa  .  N  (Ca  H^,)  CO  .  NH, 


CHa  .  N  (C,  H5)  CO  .  NHa 


färnstoff. 

in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether  unlösliche 
platte  Nudeln,  die  hei  124"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Bildet 
mit  Pliitinciiiorid  eine  Verbiiidunj;.  Er  entstellt  aus  o-Aethvlen- 
Diiithyl-Rjaiiiraonitimchloriir  und  Silborpseudocyanat : 


CHj.N(CaH5)H,Cl 

(K-AethylendiUthyl- 
Diaramoiiiiimchlorür) 


CHj.:N(CäH6)C0.NHi, 

I 
CH3.N(CaIIs)C0.NH3 

(a-Aethyleadiäthylharnstoff) 


H-  2  AgNCO  = 


+  2  AgCl. 


und  zerfällt  mit  Alkiilihydrat  erhitzt  in  Diftthylitthyleiidiamin, 
Ammoniak  und  Alkalicarbouat, 

^- Aethylen-Diäthylharns tof f  (kurzweg  Aethylen- 
diäthylharnstoft) 

CH-, .  NH .  CO  .  N  (CaHs)  H 

CHj .  NH  .  CO  .  N  (CjHb)  H 

bildet  verfilzte,  gcruch-  und  geschmacklose  Xadeln,  die  in 
Aelher  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  kaltem  Wasser 
wenipf  löslich  sind,  bei  201°  unzersetzt  schmGlzen  und  keine 
Doppelsalze  bilden.  Er  entsteht  aus  Diäthylendiamin  und  Aeihyl- 
pseudocyanat : 

CHa  .  I«fHa  CHj  .  NH  .  CO  .  N  (CaH^)  H 

+  2  CON  (CsHa)  =  1 
CH,  .  NHj  CHj  .  NH  .  CO  .  N  (C^Ht)  H 

(Diäthylendiamin)    (Aethvkyanat)     (.3-Aethylendiäthylbamstoff) 

und  zerfällt  in  ganz  anderer  Weise,  als  die  metamere  Verbin- 
dung ,  nämlich  in  Aethenamin ,  Aethylendiarain  und  Alkali- 
carbouat. 

Aehnlich  -wie  bei  Aetliylenharnstoff  werden  imPheDylen- 
barnstoft",  der  auch  eine  analoge  Bildnngsweise  hat  (aus 
salzsaurem  Pheuylendiamin  und  Kaliumcyanatj  zwei  Mol. 
Harnstoflf  condensirt: 


Harnstoff. 
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«c<nh" 


oc< 


NH^^«^*- 


-NH» 


Er  bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  lieissein  wenig, 
noch  weniger  in  Alkoiiol  löslicbe  Krystalle.  (Sc.liinelzen 
hei  300"  und  subliniiren  unter  theilweiser  Zersetzunß.) 
Wirkt  flüssiges  Phosgen  auf  Harnstoff  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  '6  Tage  hei  100°  ein,  so  bildet  sich 
Carb  OD  y  Iharn  Stoff : 

.NH .  CO  .  NHg 


OC 


Cl  ,  NHj 

<        +2  0C<' 
\C1  N  NHj 


/ 


=  0 


NH, 


+  2  HCl. 


\NH.CO. 

Weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in  Aether  wnd 
Chloroform  unlöslich  ,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
scluver,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist.  Mau 
kennt  mit  Säuren  und  Salzen  keine,  mit  Basen  nur  die 
Quecksilber- Verbindung:  CaHüN^Og  +  HgO  (obgleich 
durch  Fällung  der  Harnstofflösuug  mit  Mercuridnitrat 
entstanden,  ist  die  Verbindung  frei  von  Salpetersäure). 
Wirkt  flüssiges  riiosgeu  länger  ein,  so  zerfällt  der  Car- 
bonylharnstoff  in  Dicyansäure  und  Cyanursäure. 

Erwärmt  Jiian  2  Mol.  Harnstoff  mit  1  Mol.  Succinylelilorid, 
80  entsteht  eine  analoge  Verbindung,  der  Succinylharnstoff: 


CUjCO.Cl  /NHa 

I  4-2C0( 

CHaCO.Cl  \NHa 

(buccinylehlorid) 


C0< 


,NHä 

-NH— CO— CH, 


2C1H 


C0< 


,NH— CO— CHa 

(Siiccinylliarastofl.) 
weisses  in  heisseni  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
nicht  lösliches  Krystallpuiver.  Längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht 
zerfällt  es  in  CO.j,  Ammoniak  und  Bernsteinsäure. 

Während  bei  Einwirkung    der  Aldehyde    auf  Säure- 
aiiiide  meist  2  Mol.  Amid  {unter  Austritt  eines  Mol.  H^O) 

Hormiinn.  Zoo-Chemto.  U.  OQ 
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Harnstoff. 


durch  den  Aldeliydrest  zusammengehalten  werden,  verhält 
sich  Harnstoff  (und  Sulfoharnstoff)  anders.  Wenn  eine 
gesättigte  Lösung  von  Harnstoff  in  Aldehyd  bei  100°  zur 
Trockene  eingedampft  wird,  so  entsteht  kein  Condensations- 
produkt,  sondern  es  erfolgt  eine  einfache  Substitution,  es 
bildet  sich  Aethylidenharnstoff  {monoklinische  Kry- 
ställchen) : 

CH3 .  CHO  +  0C4|  =  0C<J!^3^^^^  +  H,0. 

(Aldehyd)  (Aethylidenbarnstoft) 

Bei  Einwirkung  von  Kaliuracyanat  auf  salpeterfiaures 
Hydroxylamin  in  stark  abgekiihlter  Lösung  entsteht  neben 
gewöhnlichem  Harnstoff  das  isomere  1  Sure t in  oder  Hydcoxyl- 
barnstoff,  das  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
lösUche  Nadeln  oder  Rosettcheu,  bei  langsamem  Äuskrystallisiren 
rhombische  Prismen  bildet,  die  bei  104*  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  Harnstoft',  Biuret, 
Guanidin,  Ammoucarbonat,  Stickstoff.  Das  Salzsäure  Isuretin 
N,CH,0  .  CIH  bildet  zerfliessliche,  rhombische  Tafeln  (Schmelz- 
punkt 60»),  schwefelsaures  Isuretin  (NjCH.O), .  SÜ^H, 
lösticbe Nadeln,  saures  oxalsaur-es  IauretinN,CH,Ö.C.^O,Hj 
flache,  stumpfe  Prismen.  Die  Formel  ist  vielleicht 

NH  ^  NH 

C— NH  .  OH  oder  C— 0  .  NH». 
"^H  -H 


Cyansäure-  und  Kohlensäure-Derivate  des 
Harnsto  ffes. 


Cyanursäure  (CN)3  (OH)a  4-  2  HjO  =  CjNaHäOj 

-f  2  HjO  ausser  ihrer  bereits  (S  416)  angeführten  Ent- 
stehuugsweise  ans  Harnstoff,  ist  die  Bildung  aus  festem 
Chlorcyan  und  cyansaurem  Kalium  zu  erwähnen.  Wenn 
man  ersteres  mit  Wasser  kocht,  so  entsteht  sie  neben 
Salzsäure : 

CsNjClj  +  3  H,0  =  (C3N3)  (0H)3  4-  3  HCl. 
(Chlorcyan)  (Cyanursäure) 


Cyanursäure.  435 

Aas  cyansanrem  Kalium  entsteht  bei  Zusatz  von 
verdiinnter  Essigsäure  saures  cyanursaures  Kalium: 

3 CNKO  4-  2  (CaHgO .  OH)  =  CaNsHjKO,  +  2  (CaHsO .  OK 
(Kaliumcyanat)  (EBsigsäure)      (gaares  Kalium-      (Kaliumacetat 

cyanurat) 

Um  sich  grössere  Mengen  darzustellen,  erhitzt  man 
Harnstoff  so  lange,  bis  die  anfangs  flttssige  Schmelze  wieder  fest 
wird.  Man  laugt  mit  kaltem  Wasser  aus,  um  das  Binret 
zu  entziehn,  löst  den  Rückstand  in  Kalilauge,  zersetzt 
das  Filtrat  mit  Salzsäure,  and  krystallisirt  die  Cyanur- 
Bäare  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um.  Diese  Bildung 
beruht  auf  der  Zersetzung  des  Harnstoffes  in  Ammoniak 
and  einen  Cyansäurerest  Drei  solche  Reste  vereinigt 
geben  die  Cyanursäure: 

3  CO  <^|^g  =  (CONH),  +  3  NH,. 

(Harnstoff)         (Cyanursäure) 

Die  Cyannrsäare  bildet  farblose,  rhombische  Prismen 
von  schwach  saurem  Geschmack,  die  in  40  Theilen  kaltem 
Wasser ,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Als  dreibasische  Säure  bildet  sie  mit  einwerthigen 
Metallen,  wie  die  Orthophosphorsäure  drei  Reihen  von 
Salzen;  die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die  der 
schweren  Metalle  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Charak- 
teristisch ist  das  Knpferammonsalz  CsNjOsCu  (NH^), 
das  als  violetter,  krystallinischer,  in  Wasser  und  Ammo- 
niak schwer  löslicher  Niederschlag  entsteht,  wenn  man 
die  wässrige  Lösung  von  Cyansäure  mit  der  ammoniaka- 
lischen  von  Kupfersalfat  mischt. 

Die  Cyanursäure  und  ihre  Alkalisalze  gehen  durch 
Erhitzen  in  Cyansäure  und  Cyanate  ttber,  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Cyanursäure  entsteht 
Chlorcyan.  —  Man  kennt  auch  Aether  dieser  Säure  z.  B. 
Cya  nur  säur  e-MethylätherC8N808(CHj)8, prismatische 
Krystalle,  (Schmelzp.  175',  Siedep.  290'V  «iSs.  -sia^äö- 
schwach  saure  Eigenschaften  besiteeTidLe'ÖH.^.X.V-^Vti^'Si^^"«^" 


436  Cyamelid. 

säure  C3N3OJ  (CjHs)  H,  Rhomboeder  (Schraelzp.  173*) 
unzersetzt  fluchtig.  Die  Cyannrsänre  zerfällt  durch  Ein. 
Wirkung  Wasser  abgebender  Mittel  iu  CO9  und  Ammoniak- 
3Ian  gibt  ihr  die  Formel : 


0 

II  HO .  C=N 

H— N— C— N— H   oder  nach  |       | 

I  I  anderer  N— C .  OH 

0=C_N_C=0  Auffassung :  |       | 

1  HO .  c=:n 

H 

Cyamelid,  das  aus  Harnstoff  bei  seiner  Zer- 
setzung durch  PhosphorsäureanhyJrid  entsteht,  ist  ein 
Polymeres  der  Cyansäure  (Molecnlargrösse  unbekannt),  das 
sich  auch  sehr  rasch  ans  dieser  bildet.  Sobald  die  Cyan- 
säure aus  der  Kältemischung  genommen  wird,  beginnt 
sie  sich  zu  triibea ;  unter  spontaner  Erwärmung,  die  bis 
zn  explosionsartigem  .aufkochen  sich  steigert,  erstarrt 
die  Säure  zu  einer  weissen,  porcellanartigen,  in  Wasser 
unlöslichen  Masse,  dem  Cyamelid,  das  keine  Eigen- 
schaften einer  Säure  besitzt,  durch  starkes  Erhitzen  aber 
wieder  in  Cyansäure  übergeht. 

CyaiuellU'SHUre  CsNjOjHj,  dieses  durch  Erhitzen 
des  Harnstoffes  (S.  411)}  entstehende  Spaltungsprodukt, 
bildet  sich  auch  ans  Mellon,  welches  beim  Glühen 
anderer  Zerlegungs-Derivate  des  Harnstoffes  z.  B.  des 
Ammelid's  oder  bei  gleicher  Behandlung  von  Ammonium- 
sulfocyaiiat  als  gelbliches  Pulver  zurückbleibt.  Kocht  man 
Trikalium  m  eil  on  (feine  seidengläiizende,  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kaliumsulfocyanat  und  Antiraon- 
chlorid  erzeugte  Nadeln)  mit  conc.  Kalilauge,  so  entsteht 
neben  Ammoniak  und  Kaliuniammelid,  cyamelursaures 
Kalium  (irndel förmige  Krystaile) : 


Cyamelurüäure. 
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C,Ni,K,  +  KOH  +  4  HäO  = 

(Kaltuminellon) 

C.NjOaKa  +  CsH^KN.Oa  +  2  NH,. 
(cyameiiirsaures         (Kaliumammelid) 
Kalium) 

Zerlegt  man  das  Salz  mit  einer  Mineralsäure,  so 
wird  Cyamelursäure  als  krystallinisuher ,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  frei.  Sie  ist 
eine  dreibasische  Säure ,  deren  sämmtliche  Salze  (die  der 
Alkalimetalle  ausgenommen)  in  Wasser  unlöslich  sind  und 
hat,  da  sie  mit  Mineralsäuren  gekocht  in  Cyanursfture 
übergeht,  wahrscheinlich  die  Structurformel: 
(C3N3)aN(0H),. 

Der  Cyauursäure  stehen  ausser  Mellon  und  Cyamelur- 
säure noch  als  Tricyanverbinduagen  nahe :  daa  dem  CyanammiJ 
polymere  Melamin  und  seine  Abkömmlinge.  Das  in  Rhomben- 
octaedern  krj-stalüairende  MeJaiuin  hinterlässt  beim  Erhitzen 
(wie  der  Harnstoff,  das  Animelid  ii.  6.  w.)  Mellon,  tind  liefert  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gekocht  oder  mit  Aetzkali  geschmolzen 
darch  auccessivü  Wasseraufnahme  und  Ammouiakabgahe  Ani- 
melin,  Aramelid  und  Cyanursäure: 

Melamin:  (CjN,)  ßE^),  =  CjNgHg 
Ammeiin 


f  (C.N,)  (NH,),  +  HsO-NH,  = 
1  (C,N,)  (NH,)3  HO  =  OsN^HbO 


Ammelid: 


Cyanurs : 


f  (CsN,)  (Nl 

l  (C3N3)  O 

f  (C.Nj)  (NHA  +  3  H^O— 3 

1  (CsN^)  (0H)3  =  C3N3H3O3. 


(NH,),  +  2  H,0-2  NH,  = 
OH)  (OH),  =  CjN.H.Oj 

3NH,  = 


Ihre   Structurformeln   nach    Neneki's    Auffassung   wären 
dagegen : 


NH_ 


C:KH 

I 
NH 


_C :  NH 

I 
NH 

I 
_C  :  NH 


(Melamin) 


NH C  :  0 

l  I 

C : NH     NH 

I  I 

TSTtf  C. :  NH 

(Ammeiin) 
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NH C  :  0  NH C  :  0 

II  II 

C:NH     NH  C:0        NH 

II  II 

NH C  :  0  NH C  :  0 

(Ammelid)  (Cyanursäure) 

Ammeiin  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  nnlös- 
lielies  Krystallpulver ,  das  mit  Alkalien  und  Säuren  sich  ver- 
bindet. —  Ammelid*)  ist  ebenso  unlöslich.  Seine  Alkali-  und 
Säuresalze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  (Bildung  aus 
Harnstoff  S.  416.) 

Binret  CaOaNgHj  +  HjO  gewinnt  man  aus  der 
bei  150"  entstandenen  Harnstoffschmelze,  die  man  nach 
dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser  auszieht.  Dea  Auszug 
fällt  man  zur  Entfernung  der  in  geringer  Menge  beige- 
mischten Cyanursäure,  mit  Bleiacetat,  entfernt  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Filtrat  den  Ueberschuss  des  Bleies, 
dampft  ein,   nnd  krystallisirt  ans  kockendem  Wasser  nm. 

Das  Binret  entsteht  auch  aus  Allophansänreäthem  und 
wässerigem  Ammon  bei  100°: 

NHj  .  CO  .  NH  .  C0.>^„    ,   T,j„  _ 

».^n-HüB  +  l 
(Allophansäureäther) 

NHj  .  CO  .  NH .  CO  .  NHa  +  C„H2„  +  ,0H. 
(Binret)  (Alkohol) 

oder  amidocyansaurem  Kalium ,  einem  Additionsprodukt  von 
Cyanamid  und  cyansaurem  Kalium,  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure (durch  Wasseraufnahme): 

CjHsNgO  -I-  HjO  =  CaHjNsOj. 

Das  Binret  entsteht  ans  2  Mol.  Harnstoff,  indem  1  Mol. 
desselben  ein  Atom  Wasserstoff,  das  andere  die  AJnidgruppe  NH, 
abgibt  und  die  beiden  Reste  sich  vereinigen: 


*)  Mit  Melannrensäure  identisch.  Oanz  verschieden 
ist  Liebig' s  Ammelid  C,N,H,0,. 
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(2  Mol.  Harnstoff)  (Biuret) 

Das  Biuret*)  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  110* 
vollständig,  aber  auch  schon  in  der  trockenen  Luft  all- 
mälig  das  Krystallwasser  verlieren,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  kochendem  und  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  wasserfrei  bei  190"  schmelzen.  Etwas 
mehr  erhitzt  zerfällt  Binret  in  Cyannrsäure  und  Am- 
moniak : 

3  CsOaNsHs  =  2  C3N,  (OH),  +  3  NH,. 
(Biuret)  (Cyanursiure) 

Eine  alkalische  Biuretlösung  löst  Kupferoxyd  mit 
violettrother  Farbe,  wahrscheinlich  in  Folge  Substitution 
von  Hj  durch  Cn  (Biaretreaction).  —  Eine  Lösung 
von  Binret  und  Silbernitrat  sehr  vorsichtig  mit  Kalilauge 
versetzt,  lässt  einen  farblosen,  sich  rasch  schwärzenden 
Niederschlag  von  Silberbinret  CjOjNsHjAgj  fallen. — 
Erhitzt  man  Biuret  mit  Salzsäuregas  auf  100°,  so  entsteht 
die  Verbindung  (CaOaNgHB)^.  HCl,  bei  weiterer  Steigerung 
der  Hitze  bildet  sich  S  alzsäure-Guanidin,  Kohlen- 
säure, Salmiak  und  s.  g.  cyanursanrer  Harnstoff 
(Tetruret) : 

I.   CjOjNaHj  +  HCl  =  CNjHg  .  CIH  +  COa, 
(Biuret)  (Salzsäure-Guanidin) 

H.  2  CaOjNgNs  +  HCl  =  C^HjNjO«  +  CINH«. 
(Biuret)  (Tetruret) 

Den  cyanursauren  Harnstoff  betrachtet  man  als  ein 
doppeltes  Biuret,  aus  dem  einfachen  Binret  so  entstanden,  wie 
dieses  aus  Harnstoff: 


*)  Baeyer's  Isobiuret  ist  reines  Biuret. 
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NHj  NH    NH,  NHj  NH   NH    NH    NH, 

CO      CO  CO     CO     CO     CO 

(Biiiret)  (Tetruret) 

Wirkt  Phosphortrichlorid  auf  Phenylharnstoff  so  entstellt 
ein  ausgezeiiOmet  krystallisahles,  in  Alkohol  uiiti  Aether  leicht, 
in  Wasser  schwer  lösliches  Monophen ylbiuret. 

Ein  aromatisches  Biuret  (Dipheiiyl-Biuret)  entsteht, 
weuo  man  statt  Ammoniak ,  Anilin  auf  Allophansäureätber 
einwirken  lässt ,  oder  gewöhnliches  Biuret  mit  Anilin  siedet. 
(Schraelzp.  210»). 

Cyanamid.  CHjNj  :=  C=N  .  NH^  ist  eine  der 
Verbindiungeii ,  von  der  aus  man  auf  synthetischem  Wege 
zum  Harnstoff  gelangen  kann  (S.  421),  wie  man  sie  um- 
gekehrt durch  Entschwefelung  des  Suifoharastoffs  mit 
Quecksilberoxyd  erhält. 

Entsteht  sonst  auch  bei  Einwirkung  von  COj  auf  Natrium- 
araid,  oder  beim  Zusaramentrefft-n  von  Chlorcyan  mit  trockenem 
Ammoniakgas.  Cyanamid  liefert  mit  aalpetrigsaurt-m  Silber  Cyan- 
silber  —  ein  Widerspiel  von  jenem  Process,  durch  welchen  es 
aus  Cyanverbiudiuigen  (CyCl,  CyBr)  entsteht.  Eine  neuere  Ansicht 
t'asät  die  Verbindung  als  Carhodiimid  UN  (1"~XH  auf,  doch 
scheint  die  leichte  Umwandlung  derselben  in  unzweifelhafte 
Cyanverhindungeu  und  die  leichte  Bildungsweise  aus  denselben 
mehr  für  die  bisherige  Auffasaung,  dass  man  es  mit  einem 
wahren  Cyanamid  N^C  .  NH,^  zu  thun  habe,  zu  sprechen. 

Das  Cyanamid  bildet  farblose,  in  Alkohol,  Aether 
nnd  Wasser  [eicht  lösliche  Krystalle  (Sclimelzp.  40°). 
Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Schwefelharn- 
stoff; wenn  es  mit  conc.  Phosphorsäure  oder  Schwefel- 
säure (die  mit  gleichem  Vol.  Wasser  verdünnt  ist)  zusam- 
mentrifft, so  geht  der  grösste  Theil  desselben  unter  starker 
Erwärmung  in  Harnstoff  über;  ist  wenig  Säure  zugesetzt 
worden,  so  entsteht  auch  Ammelid.  Mit  Salmiak  erwärmt 
bildet  es  Salzsänregnauidin,  mit  Salzsäure  erhitzt 
verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Dicyandiamidin. 
Mit  Alauin  geschmolzen  vereinigt  es  sich  zu  Alakreatin, 
sowie  mit  Sarkosin  zu  Kroatin  (S.  79)  und  mit  Amido- 
benzoßsäure   zu   Benzkreatin    (S.    80).     Mit  Allosantio 


Guanidin. 
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liefert  es  Isoharn  säure.  —  Mit  wässerigem  Ammoniak 
in  Berührung  geht  es  allmälig  in  das  Polymere  Dicyan- 
diamid  (Param*)  CjNj  (NHj)2  über,  farblose,  rliombische 
Biättchen  (Schmelzpunkt  20;')°),  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  in  Aether  sehr  wenig  löslich. 

Von  den  Salzen  ist  besonders  bfimerkenswerth  das  Na- 
triunicyanamid  CN  .  NHNa,  das  mit  Wasser  in  carbaniio- 
saurcB  Natrium  und  weiter  in  Harnstoff  und  Natriumcarbonat 
übergeht.  Wirkt  auf  dasselbe  Mouitchloressig-Aether,  so  entsteht 
MHlidoessigsiiu  re  CjNaHjO,,  die  in  mancher  Beziehung 
Analogien  mit  der  Harnsäure  besitzt  ■/..  B.  ist  sie,  wie  diese, 
schwer  löslich,  bildet  schon  krystallisirte,  nicht  leicht  lösliche 
Salze  und  mit  Silbernitnit  eine  krystallinische,  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure  sehr  sciiwer  lösliche  Verliiiiduiig.  Auch 
ihrer  cmijirischcii  Formel  nach  steht  sie  der  Harnsiuirc  und 
Pseudoharnsäure  nahe : 

Harnsäure  =  Melidoessigsüure  +  Hj" —  2  NH,, 
Psendoliarnsäure  =  Melidoessigsäure  -\-  2H,0  — 2NH,. 

Gaailidin  CN,Hb  alsSalzsäureverbindnngCN,HjHCl 
ans  Harnstoff  und  Biuret  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas 
aus  Cyanamid  durch  Erwärmeu  mit  Salmiak  entstehend, 
ist  zuerst  durch  Zersetzung  von  Guauiii  mit  Chlor  erhalten 
worden. 

Es  entsteht  sonst  noch,  wenn  Jodcyan  mit  einer  alkoho- 
lischen Aramoniaklösuug  auf  100"  erwärmt  wird,  oder  Ortho- 
kohlensäureäthcr  auf  Chlorpikria  einwirkt.  —  Man  kennt  auch 
zusammengesetzte  (substituirtc)  Guanidine  z.  B.  Methylguanidin, 
das  aus  Methytcyanamid  auf  ähnliche  Weise  entsteht,  wie  Guanidin 
aus  gewohnlichem  Cyanamid.  Auch  aromatische  Guanidine  sind 
durch  mannigfache  Methoden  (z.  B.  aus  phenylirten  Harnstoffen) 
erhalten  worden.  Umgekehrt  entsteht  aus  kohlensaurem  Guanidin 
und  Benzoeaäureanhydrid  Dihenzoylharnatoff. 

Guanidin  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle  von  entschieden  alkalischem  Geschmack. 
Es  zieht  aus  der  Luft  begierig  COj  an,  damit  eine  in  qua- 
dratischen Säulen  krystallisirende  Verbindung  (GNäHj),^, 


*)  Dieser  kürzere  Name  ist  leider  auch  für  Mellidimid 
C,  (^q>NhV  gebraucht  worden. 
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bildend.  Aach  mit  den  übrigen  Säuren  bildet  es  schOü 
aasgebildete  Salze.  Mit  conc.  Alkalilaugen  erhitzt  zertsllt 
es  in  COa  and  NH3 : 

/NH, 
HNIIC(  +  2  KOH  +  HjO  =  COjKj  +  3  NHg 

\NHa 
(Guanidin) 

Zwischen   Harnstoff  und    Guanidin  steht    Dicyandia- 
midin: 

HN=C<?H.CO.NH, 


-NH, 


3 


Es  bildet  sich,  wenn  (2  Theile)  Harnstoff  mit  (1  Theil)  kohlen- 
saurem Guanidin  (äiuf  160°)  erhitzt  wird  : 

NH, 
/NHj  yNHj       HirZC<; 

HNZ:C(  +  0C(  =  >NH  +  NHj 

\NHa  XnHj  0C<( 

(Guanidin)  ^NHj 

(Dicyandiamidin) 

und  zerfällt,  mit  Barytwasser  erhitzt,  wieder  in  Harnstoff,  CO, 
nnd  NH,  (Zerlegungsprodukte  des  Guanidins).  Diese  Bildung 
erinnert  an  die  Entstehung  des  Biurets  (S.  489).  Dampft  man 
kohlensaures  Dicyandiamidin  zur  Trockene,  so  zerf&llt  es  in 
CO,,  NH,  und  kohlensaures  Guanidin.  Dicyandiamidin  als  Salz- 
säureverbindnng  entsteht  durch  Wasseraufnahme,  wenn  Dicyan- 
diamidlösung  mit  conc.  Salzsäure  eingedampft  wird.  Es  ist 
eine  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  starke 
Base.  — 

Urethane  (Aether  der  Carbaminsäure)  entstehen, 
wenn  man  Harnstoff  (oder  sein  Nitrat)  mit  Alkoholen 
über  100"  längere  Zeit  erhitzt  z.  B. 

/NHa  /NHj 

OC/  +CH8.0H  =  0C/  +NH8, 

XNHa  \0 .  CH, 

(Harnstoff)    (Methylalkohol)      (Methylurethan) 

oder    wenn    man    Ammoniak    auf    Eohlensäureäther    bei 


gewöhnlicher  Temperatur  (über  100"  entsteht  Harnstoff) 
einwirken  lässt  z.  B. : 

/O.CA  /:SH, 

00/  +  NH,  =  OC  <^  +   CjHg .  OH. 

\  0  .  CjHf,  \0  .  CjPTj 

(Aethylcarbotiat)  (Aethylurethan)  (Alkohol) 

Man  kann  ebenso  gut  Chlorkohlensäure-  oder  Cyankohlen- 
BÄure-Aether  wählen ,  wo  dann  neben  dem  LTrethan  SaSmiak 
(bez.  Cyanaramonium)  entsteht,  z.  B. : 

/Cl  NHj 

OC  /  -h  2  NH3  =  CO    (  +  NH^Cl. 

\0.C3H7  ^O.CaK, 

(Chlorkohlensäure-  (Propyliirethran ) 

Propyläther) 

Urethane  entstehen  femer  durch  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  die  entsprechenden  Alkohole. 

Lässt  man  auf  Chlorkoblensäure-Aether  statt  Ammoniak 
Anilin  einwirken,  so  entstehen  aromatische  Drethane,  z.  B. 
BUS  dem Chlorkohlcnüäure-Aetbyläther  entstehtPbenyluretha  n 

,N  (CsH6)H 
-0  .  CjH« 
'Nadeln  (Schraelzp.  52°,  Siedep.  237"). 

Sulfourethan  entsteht,  wenn  man  Schwefelwasser- 
stoff unter  erhöhtem  Druck  auf  Snlfocyan-Äethyläther  einwirken 
lässt  durch  einfache  Addition; 

CNSC,H,  +  SH,  =  SC<^_"p*^jj^ ; 

erhitzt  man  aber  Sulfokohlenaäure-Aether  mit  alkoholischem  Am- 
moniak, 80  bildet  sich  keinSchwefelurethan.  sondern  Mercaptan 
und  Amraoniumsulfocyanat.  Zwischen  dem  vollkommen  geschwe- 
felten   und    dem    gewöhnlichen    Drethan    stehen    zwei   halbge- 

NH 

schwefelte    Urethane:    das    Monosulfnrethan    OC<'r,  ,-,'ti 

and  das  Xanthogenamid  SC<C^  ^  tt  • 

Die   Urethane    zerfallen    mit   Aetzalkalien  behandelt 
Hn    Alkalicarbonat ,    Ammoniak    und    die    entsprechenden 
Alkohole;    mit    alkoholischem    Ammoniak    in  ihre  beiden 
Componenten  Harnstoff  und  Alkohol. 


0C< 
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Gescbweftiltes  ürethaa  zerfällt,  mit  Ammoniak  erhitxt, 
in  Mercaptau  und  Ammoniunisulfocyaiiiit. 

Methylurethan  bildet  sehr  liygroskopische,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Tafeln  (Schmelzp.  55",  Siedep.  177"); 
Aethylurethan  glänzende  Blätter,  die  unter  100"  schmelzen, 
bei  100"  zu  suiilimiren  beginnen,  bei  180°  sieden);  Propyl- 
urethan  grosse  Prismen  (Schmelzp.  50"). 

Allopliaiisjmreätlier  entstehen  durch  Einwir- 
kung von  Chofkolilensäureiitiier  auf  Harnstoff  z.   B. : 


/NHj  /Gl 

oc(       +  ocr 

\ 


\o. 


—  ctc/ 


=  oc 


\ 


/ 


CHa 

(Chlorkohlen-        0C<' 

säure-Methylätber)         \ 


NH  +  HCl, 


-^NHj 
(Harnstofln 

" ^O.CHä 

(Methylallophansäure  Aether) 

und  (cebeu  Urethanen)  bei  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
Harnstoff  z.  B.: 


2  0C/ 

\nh, 

(Harnstoff) 


CO 


f  Cj,Hii  .  NH  = 
(Isamylharnstoff) 


/ 

co/ 


NHg 

NH  -I-  2  NHj. 


^O.C,H„ 
(Isamyl-AUophansäure-Aether) 

Beim  einfachen  Erhitzen  zerfallen  die  AUophan- 
säureäther  in  Alkohol  und  Cyanursäure;  erhitzt  man  sie 
dagegen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  zugeschraolzenen 
Röhren  auf  100°,  so  entsteht  ßiuret: 


/NH, 
0(\ 

)nH  +NHs 

oc/ 

\0 .  CH3 

(Atlophansäure- 
MethvlätLer) 


/NHs 
0C< 
:        )  NH  +  CH3  .  OH 

oc/ 

NNHa 
(Biuret) 


I>ie  Allophansänre-Aether  verhalten  sieh  überhaupt  zu 
Bioret  wie  Oxamid  zu  Oxamäthan,  wie  die  Carbaminsäure-Aether 
(Urcthane)  zu  Harnstoff: 


(Biuret) 
CO  .  NHa 

CO  .  NHä 

(Oxami(l) 


.     oc<^2« 

■      «'^<0    CH3, 
(Allophansäure-Aether) 

CO  .  NHj 

I 

CO  .  0  ,  C,H„ 


oc< 


NEL, 


0C< 


NHa      ■      "      -0 .  CH3. 
{Harnstoff)  (Uretban) 

Der  Allophansäure-Aether  des  Methylalkohols  bildet 
perltnutterglänzendo   Schuppen,   der  des   Aethylalkohols   in 
heissem   Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Prismen.   —  Der 
i  Versuch,    die    Ajlophansäure  NHi .  CO  .  NPI .  CO  .  OH  frei 

I  zu   erhalten    misslingt,    da    sie    im    Augenblicke  des  Frei- 

I  Werdens  in  CO,  und  Harnstoflf  zerfällt: 


NHj.CO.NH.  CO.OH  =  NK,.CO.NHa+CO,. 


Hanisänre. 

C,,,H,N,Ü,. 

Die  Harnsäure  ist  im  Harn  nicht  frei,  sondern  an 
Alkalien  gebunden  enthalten. 

Bei  Nougeburenen  beträgt  am  Ende  der  1.  Woche 
die  Menge  von  0'13°/i>  abnehmend  bis  0'04"/o  (d.  h. 
procentisch  mehr  als  bei  Erwachsenen). 

Erwachsene  miinnlichen  Geschlechtes  scheiden  in 
24  Stunden  zwischen  0*5  und  0*8  Gramm ,  im  Mittel 
Ü'6  Gramm  (0-0;j°/o)  oder  per  Kilo  ihres  Körpers  (J'OOy 
Gramm  Harnsäure  aus.  (Miniraalmenge  in  24  Stunden 
ü"2  Gramm,  Maximalmenge  I  Gramm).  Frauen  haben  ein 
etwas  kleineres  mittltTCS  Harnsäurcijuantum  (0"5  Gramm). 
—  Die  individuelle  Verschiedenheit  ist  sehr  gross,  indem 
ein  Individuum  in  24  Stunden  dreimal  so  viel  ausscheiden 
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kann,  als  eia  anderes.  Auch  bei  ein  uud  demselben  kann 
das  Minimum  und  Maximum  20 — HO^/o  des  mittleren 
Ausscbeiduugsquantums  betragen;  docli  sind  im  Ganzen 
bei  gleichmässiger  Lebensweise  diese  Schwankungen  nicht 
häufig. 

Bei  ausschliesslicher  Fleischkost  ist  die  Menge  grösser 
als  bei  Pflanzenkost ;  doch  wird  die  durch  Fasten  herab- 
gesetzte Menge  selbst  durch  Zufuhr  stickstoffloser  Nahrung 
erhöht. 

Krankhaft  gesteigerte  Ausscheidung  wird  beobachtet 
bei  Circulatioiis-  uud  Respirationsstöruogen,  bei  Leukämie 
und  im  Paroxysmus  des  WecUselsfiebers ;  herabgesetzte 
bei  Giciit,  anämischen  Zustünden  und  nach  Einnahme 
grösserer  Dosen  von  Chiuinsulfat. 

Darstellung.  Man   löst  Schlangcnexcremente  oder 

Peruguano,  den  man  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  hat,  in  verdünnter  kochender  Kalilauge  (1  ThL 
KOH  auf  20  Wasser)  so  lange  noch  Ammoniak  entweicht, 
filtrirt,  leitet  CO^  bis  zur  Neutrali  sali  ou  ein,  sammelt  den 
Niederschlag  (saures  Kaliumurat)  auf  einem  Filter,  wäscht 
mit  Wasser,  löst  neuerdings  in  Kalilauge  und  filtrirt  in 
verdünnte  überschüssige  Salzsäure  hinein;  der  Niederschlag 
wird  mit  kaltem  Wasser  so  lang  gewaschen,  als  das  Filtrat 
sich  mit  Silbernitratlösung  noch  trübt,  dann  getrocknet. 
Das  Präparat  ist  immer  etwas  gelblich  gefärbt.  Um  es 
farblos  zu  erhalten,  löst  man  es  iu  conc.  Schwefelsäure 
und  fällt  mit  Wasser. 

Kleine  Mengen  [gewinnt  man  aus  Menschenhara.  den  man 
mit  Salzsäure  (20  C.  C.  per  Liter  Harn)  versetzt  hat.  Nach 
2—3  Tagen  setzt  sich  die  Harnsäure  ab;  man  decantirt  den 
Harn,  löst  die  Krystalle  in  conc.  Schwefelsäure  und  fällt  mit 
Wasser. 

Eigenschaften.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  das 

unter  dem  Mikroskop  als  feine  rhombische,  mehr  oder  weniger 
deutlich  entwickelte  Plätteben  erscheint  (Ultzmann-Hof-- 
mann's  Atlas.  L  1  und  2.  Funke's  Atlas.  VII.  1.).  Harn- 
säure ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und  Aether 


uiilöslicb,  in  kochendem  Glyceriu  ziemlich  leicht,  iü  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  (iu  14 — 15000  Tbl.),  i»  kochendem 
schwer  (in  18—1900  Thl.)  löslich,  leichter  iu  einer 
kochenden  Lösung  von  Natriumphosphat,  wobei  sie  diesem 
einen  Theil  des  Natriums  entzieht  und  ein  saures  Salz 
bildet.  In  der  sauer  reagirenden  Lösung  findet  sich  saures 
Natriumphosphat  neben  dem  sauren  Natriumurat.  (In  dieser 
Weise  stellt  man  sich  die  Harnsäure  im  Harn  gelöst  vor). 

Sie  ist  leicht  und  ohne  Zersetzung  iu  Schwefelsäure 
löslich  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Auch  in  Salpeter- 
säure löst  sie  sich  unschwer,  jedoch  unter  Zersetzung 
(Aufbrausen).  — ■  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sehr  schwach 
sauer.  Die  saure  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natrium 
bei  20 — 30"  der  Luft  ausgesetzt,  erleidet  durch  Bakterien- 
bildung eine  Zersetzung,  so  dass  nach  einigen  Tagen  die 
Flüssigkeit  alkalisch  reagirt,  und  keine  Harnsäure,  sondern 
Harnstoff  und  Ammoniumcarbonat  enthält. 

Die  Harnsäure  widersteht  energisch  kochenden  Al- 
kalien. Eine  alkalische  Uarnsäurelösung  redncirt  Silber- 
nitrat schon  iu  der  Kälte  augenblicklich.  (Schiffsche 
Probe,)  Auf  einem  mit  Silbernitrat  befeuchteten  Papier 
erzeugt  eine  Lösung,  die  noch  '/6,,oo„c,  Gramm  Harnsäure 
enthält,  einen  gelblichen  (bei  stärkerer  Concentration  einen 
schwarzen)  Fleck.  —  Harnsäure  mit  Salpetersäure  oder 
Bromwasser  (f)  Tropfen  Brom  in  lOO  C.  C.  Wasser)  be- 
feuchtet und  zur  Trockne  abgedampft,  gibt  einen  zwiebel- 
roten Anflug,  der  sich  mit  Ammoniak  purpurrot,  mit  Natron- 
oder Kalilauge  prächtig  violettblau  färbt  (Murexid- 
probe).  —  Fügt  man  zur  Knopp'schen  Lauge  (unter- 
chlorigsaures  Natrium  in  Natronlauge)  etwas  Harnsäurelösung, 
so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung,  die  im  Ueberschuss 
der  Lauge  verschwindet.  ('Dietrich'sche  Reaction.) 

Lässt  man  bei  Zimmerwärrae  eiueO'5'^/o  Harnsäure  ent- 
haltende Lösung  mit  der  Fchliiig'schen  Flüssigkeit  stehen, 
so  entfärbt  sich  diese;  es  entsteht  zugleich  ein  weisser, 
mit  der  Zeit  grünlich  werdender  Niederschlag.  Fügt  man 
zur  alkalischen  Harnsäurelösung  Kupferlösung,  so  entsteht 


Harnsäure. 

jrsclilag  von  Harnsäure-Kupferoxydnl;  kocht  man 
rschuss  der  Kupt'erlösung,  so  scheidet  sich  etwas 
[h,  die  Harnsäure  wird  zn  Allan tüln,  Ilarnstoff 
isäure  oxydirt.  Erhitzt  man  Uarnsäure  im  Glas- 
rohr, so  zerfällt  sie  in  Hanistoff,  Cyanwasserstoff,  Cyanur- 
säure,  Ammonium- Carboiiat,  nebst  einem  öligen  Gemisch 
von  Zersetzungsproducteii  und  Kohle. 

Verbindungen.  Die  Harnsäure  ist  eine  sehr  schwache 

(schon  durch  CU.j  verdräughare)  zweibasische  Säure,  doch 
vermag  sie  ihrerseits  gewisse  Verbindungen  zu  zerlege«. 
Sie  zersetzt  Alkalisuitide  (in  der  Wärme),  normale  Alkali- 
carbonate,  indem  sie  ein  Atom  Metall  bindet  und  so  die 
normalen  Carbonate  in  saure  umwandelt.  In  analoger 
Weise  zerlegt  sie  Alkaliphospliate,  ja  selbst  Aniniouiuni- 
acetat  erfährt  eine  ähnliche  Einwirkung,  indem  sich  zum 
Theil  Ammoniumurat  bildet.  Kocht  man  eine  vollkommen 
neutrale  Losung  von  Kaliumacetat  mit  Harnsäure,  so  rcagirt 
sie  sauer,  beim  Erkalten  aber  wieder  neutral.  Es  wird  in 
der  Hitze  etwas  Essigsäure  frei  (durch  Harnsäure  substituirtj, 
beim  Erkalten  scheidet  sich  aber  die  Harnsäure  wieder 
ab  und  Kaliumacetat  wird  regenerirt.  Alkali-  und  Erd- 
alkali-Metalle bilden  mit  ihr  zwei  Reihen  von  Salzen.  Die 
sauren  (einbasischen)  eiitstehn  durch  Umsetzung  zwischen 
Harnsäure  und  den  entspreclienden  Carbonaten,  die  nor- 
malen (neutralen)  durch  Behandlung  von  Hydro.xyden  mit 
Uarnsäure.  Diese  werden  durch  Einleitung  von  Kohlensäure 
sehr  leicht  wieder  in  saure  überfuhrt.  Die  Spaltung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

iCjHaNaaNi  Üj  +  H^  0  -f-  CO,  =  2Cs  H3  NaN,  O3  +CO3  Na, 
(Xorraales  Natriunuirat)  (Saures  Natriumurat) 

Sind  die  neutralen  Salze  in  Lösung,  so  entsteht  darch 
Einleitung  von  COg  eine  Gallerte,  die  bald  zu  einem  weissen 
Niederschlag  zusammensinkt.  Die  sauren  Urate  sind  schwerer 
löslich,  als  die  neutralen.  Von  den  normalen  Alkaliurateii 
ist  am  schwersten  Ifislich  das  Kaliunisalz,  leichter  das 
Natriumurat,    am  leichtesten    das  harnsaure  Lithium.     Dii! 
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normalen  Alkaliurate  sind  weisse,  körnige  oder  aus  feinen 
Nadeln  bestellende  Niederschläge. 

Das  normale  K  a  1  i  u  m  u  r  a  t  Cg  Hj  K,  N^  O3  entsteht, 
wenn  man  Kalilauge  (IKOH:  1511^0)  mit  allmälig  ein- 
getragener Harnsäure  sattigt,  dann  aufkocht,  das  doppelte 
Vol.  (80''/oigen)  Alkohol  zufügt  und  etwas  conc.  Kalilauge 
zutropft.  Die  sich  ausscheidenden  feinen  Nadeln  sind  in 
4ö  Tlieilen  kalten  Wassers,  schwierig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aetlier  löslich,  von  ätzendem  Geschmack  und  alkalischer 
Reaetion.  Das  saure  Kaliu  mural  (I5H3KN4O3  reagirt 
neutral,  bildet  amorphe  Körner  und  löst  sich  fast  zwanzig- 
itial  schwerer  als  das  normale  Salz;  in  Alkohol  und  Aether 
ist  es  unlöslich.  —  Das  normale  Natriumurat 
C5HjNaaN4  03  entsteht  analog  dem  Kaliumsalz,  zieht 
ebenso  begierig  wie  dieses  im  feuchten  Znstande  aus  der 
Luft  COj  an,  dadurch  sich  in  das  saure  Salz  Cj  Hj 
NaNjOj  +  H^jO  umwandelnd.  Löst  sich  in  1150  Theilen 
Wasser  von  15'^  und  124  Theilen  kochendem.  (Mehr  als 
]8mal  schwerer  löslich,  als  das  normale  Salz.)  Das  künst- 
lich dargestellte  Salz  bildet  feine  Nadeln  (Ultzraann- 
Ilofmanns  Atlas.  VlIL  1  und  Funke  Atlas.  VIL  5), 
das  native  ein  amorphes,  meist  gelblich  gefärbtes  Pulver 
(Ultzmann-Hofmann  VIIL  2.),  sehr  selten  grosse 
Garben    von    farblosen    Nadeln    (Ultzman  11- Hofmann 


IX.    1  und  2.). 


Das    saure   Lithinmurat    C5  H, 


LiN^Oj,  aus  Lithiumcarbonat  und  Harnsäure  erhalten, 
löst  sich  in  39  Theilen  kochendem  und  368  Theilen 
Wasser  von  20°.  —  Das  saure  Ammoniumurat 
C5  Hj  (NHi)  N^  Oj  entsteht  durch  Uebergiessen  von  Harn- 
säure mit  Ammoniak  (als  amorphe  Masse),  durch  Fällung 
einer  kochenden  wässerigen  Lösung  von  Kaliuraurat  mit 
Salmiak  (als  durchscheinende  Gallerte,  die  später  pulverig 
zusammenfällt),  und  tlberhaupt  wenn  ein  Ammonsalz  mit 
Harnsäure  in  einer  alkalischen  Lösung  zusammentrifft, 
z.  B.  wenn  eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  phosphor- 
sanrem  Natrium  mit  Salmiaklosung  versetzt  wird.  Es  bildet 
ein  amorphes  Pulver  oder  feine  Nadeln  (Uitzmann-H  of- 

HofniDD.  Zoo-Chenti«.  H.  40 
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manns  Atlas.  X.  2;  Funke  VII.  6);  als  Harnsediment 
aber  verschiedene  imitirende  Formen  (Ultzmann-Hofmann 
XI.  1  und  2.  Funke  XVIU.  3).  Es  löst  sich  in 
KjOO  Theilen  kalten  Wassers  (15").  Liefert  mit  1  Mol. 
Glykokoll  eine  Doppelverbindnng.  —  Das  normale  Urat 
des  Lithium  und  Ammonium  ist  nicht  bekannt.  —  Die 
normalen  Urate  des  Calcium  und  Barynm  bilden 
körnige  Niederschläge,  das  des  Strontium  Nadeln  (ein 
Magnesiumurat  ist  nicht  bekannt),  Sie  entstehen,  durch 
Umsetzung  zwischen  normalen  Alkaliuraten  und  den 
Chloriden  der  Erdalkalien  oder  auch  wenn  man  Harnsäure 
in  überschüssigen  Lösungen  der  entsprechenden  Hydroxyde 
bis  zur  völligen  Auflösung  kocht.  Am  schwersten  löst  sich 
das  Baryumsalz  (in  7900  Theilen  kalten  und  2700  heissen 
Wassers),  leichter  das  Strontiumsalz  (in  4300  kaltem  und 
2297  heissem  Wasser,)  am  leichtesten  das  Calciumsaiz 
(in  1500  kaltem  und  1440  heissem  Wasser).  Die  Lösungen 
reagiren  sämmtlich  stark  alkalisch.  —  Die  sauren  Urate 
der  Erdalkaliea  entstehen  beim  Mischen  heisser  Lösungen 
von  sauren  Alkaliuraten  und  Erdalkalichlorideu  oder  durch 
Kochen  von  Harnsäure  mit  Carbonatcn  der  Erdalkalien,  Sie 
bilden  weisse,  amorphe  Pulver  (die  Urate  des  Calciums  und 
Magnesiums  auch  feine  Nadeln).  Am  leichtesten  löslich 
ist  auch  hier  das  Calciumsaiz  (in  600  Theilen  kaltem 
und  276  Theilen  kochendem  Wasser),  das  Magnesiumurat 
braucht  3700  kaltes  und  1(30  heisscs  Wasser.  Die  analogen 
Strontium-  und  Baryum Verbindungen  sind  nahezu  unlöslich. 
Fügt  mau  zu  verdünnter  Lösung  von  Alkalinrat  Silbernitrat 
im  Ueberschuss,  so  schwärzt  sich  der  Niederschlag  sehr  rasch 
(beim  Erwärmen  augenblicklich);  ist  die  Menge  des  Silber- 
nitrats unzureichend,  so  entsteht  ein  beim  Trocknen  weiss 
bleibender  Niederschlag  von  Silberurat,  der  in  Ammoniak 
löslich  ist.  —  Bleinitrat,  Bleizucker  erzeugen  in  Lösungen 
von  Alkaliuraten  einen  weissen,  Kupfervitriol  einen  grünen, 
Goldchlorid  einen  violetten,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul einen  gelben  Niederschlag. 


Harnsäure. 

Wird  Harnsäure  in  warmer  conc.  Schwefelsäure 
gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  krystallinisehe, 
zerfliessliche  Verbiadung  von  Cr,HjNj03  +  2S04Hs,  die 
durch  Wasser  rasch  in  ihre  Componcntcn  zerlegt  wird. 
Salzsaures  Sarkiu  bildet  mit  harnsaurera  Kalium  das  dem 
Xanthin  isomere  liarnsaure  Sarkin. 

Bleiurat  mit  Methyljodid  (JCHj)  durch  Ifi  Stunden 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  KiO"  erhitzt,  gibt  den 
Methyl-Aether  der  Harnsäure  (CV,  Hj  (CHj)  N^  O3 ,  Methyl- 
harnsäure. Feine,  dünne  Prismen,  in  250  Tlieileu 
kochenden  Wassers,  in  Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure 
löslich,  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure,  aus 
der  schwefelsauren  durch  Wasserzusatz  fallbar.  In  Aether 
vollkommen,  in  kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkoliol 
fast  unlöslich.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung, gibt  die  Murcxydprobc  und  bildet  Salze,  indem 
sie  merkwürdiger  Weise  die  Rolle  einer  zweibasischen 
Säure  spielt,  wie  die  Muttersubstauz.  —  Mit  Salzsäure  auf 
170°  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Glykokoll,  Ammoniak,  Methy- 
lamin und  COa-  Mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
oxydirt  liefert  sie  M  e  t  h  y  1  a  1 1  a  n  1 0  ä  n  C^  Hj  (CH3)  N«  Oj . 
Behandelt  man  Methylharnsäure  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Methy  lallo.x ansäur e  ,  bei  längerem  Kochen 
Methylparabansäare. 

Derivate.  Mit  Jodwasserstoff  auf  100—170°  erhitzt 

zerfällt  die  Harnsäure  in  Glykokoll,  Jodammonium  und  CO3 : 
CaH.N.Oa  -f  3JH  +  5HaO  ~  CaH^NOa  +  3NH  J  +  SCOj 
(Harnsäure)  (Glykokoll) 

Die  Producte  der  O.xydation  sind  sehr  mannigfach, 
je  nachdem  die  Oxydation  langsam  oder  intensiv,  in 
alkalischer  oder  saurer  Lösung  vor  sich  geht.  Einige  der 
wichtigsten  sind  folgende ; 
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Uroxansäare,  Oxonsänre. 

üroxansänre  und  Oxonsäure 


CsUsN^Oe, 


C.H.NaO.. 


.Wird  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  concentrirter 
Kalilauge  Monate  lang  kohlensänrefreier  Luft  ausgesetzt, 
bis  bei  Zusatz  von  Salz-  oder  Essigsäure  keine  Harnsäure 
mehr  ausfällt,  so  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Sauerstoff  die  zweibasische  Uroxansäure: 

CbH.N^Os   +   2H,0  +  0  =  CsHgN.O,. 
(Harnsäure)  (Uroxansäure) 

Kühlt  man  die  Lösnug  jetzt  auf  — 5°  ab,  so 
scheidet  sich  das  Kali  um  salz  dieser  Säure  CsHjKjN^Og 
-f-  3HjO  in  perlglänzenden,  sechsseitigen  Blättchen  ab,  die 
in  kaltem,  besonders  aber  in  heissem  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  unlöslich  sind.  In  Lösung  bleibt  oxon saures 
Kalium  2(C<H3KaN3  04)  +  SHjO,  das  beim  Eindampfen 
derselben  in  Nadeln  anschiesst.  Aus  dem  Kaliumuroxanat 
wird  die  Säure  durch  Salzsäure  als  weisses,  krystallioiscbes 
Pulver  von  mikroskopischen  Prismen  gefällt.  In  Alkohol 
nnlöslicli,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Das  Baryum- 
und  Silbersalz  der  Uroxansäure  bildet  Flocken ,  das 
Calcium  salz  vierseitige  Tafeln,  das  Bleisalz  atlas- 
glänzende Schuppen.  Kocht  maa  die  Säure  in  wässeriger 
Lösung,  so  zerfällt  sie  unter  Aufbrausen,  indem  die  Spal- 
tung schon  bei  60"  beginnt,  in  CO3,  Harnstoff  und  Gly- 
oxalylharnstoff : 

C^HgN.O,  =  CO3  +  CONaH,   -+-  C,H,N,Hj. 
(Uroxansäure)  (Harnstoff)  (Glyoxatylhamstoff) 

Man  kann  sich  die  Uroxansäure  nach  dem  Scheina 
zusammengesetzt  decken : 

goöIh 

-NH— C  — OH 

oc(  I        

\nH— C  — OH 


iNH.CO.NH, 


oc/ 


Alloxan.  453 

Die  Punktirung  zeigt  die  Spaltung  der  Uroxansäure  durch 
Hitze  an.  Die  Atomengruppe: 

NH  — CH.OH 

oc/  I 

\NH  — CO 

stellt  Glyoxalylharnstoff  vor.    In  diesem  Falle  wäre   die 
Harnsäure  vielleicht  nach  dem  Schema: 

CO— NH 

NH— C        \C0 

\NH  — C  —  NH 
zusammengesetzt. 

Aas  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  oxonsaurem 
Kalium  fällt  Essigsäure  bei  vorsichtigem  Zusatz  das  ein- 
basische Kaliumsalz  C^H^KNjN^,  das  ebenfalls  in  Nadeln 
krystallisirt.  Bei  unvorsichtigem  Zusatz  wird  die  Oxonsäure 
unter  Entwickelung  von  CO2  zerlegt ;  der  Niederschlag  ist 
lantanursaures  Kalium  C3H3KN2O3. 


Alloxan 

C^HaNüO,. 

Bei  massig  starker  Oxydation  der  Harnsäure  in  saurer 
Lösung  bildet  sich  Alloxan,*)  das  als  Muttersubstanz 
zahlreicher  anderer  Derivate  betrachtet  werden  kann. 

Wird  Harnsäure  in  abgekühlter  stärkster  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1-41)  gelöst,  so  tritt  unter  Erwärmung  und  Auf- 
brausen Oxydation  derselben  ein  und  aus  der  gesättigten  L  ösung 
scheidet  sich,  während  Harnstoff  in  der  Lösung  bleibt,  sogleich 
Alloxan  als  weisses  Krystallmehl  ab,  das  auf  einem  Asbestfllter 
zu  sammeln  und  aus  warmem  Wasser  umzukrystallisiren  ist. 
Den  Zerfall  druckt  die  Gleichung  aus : 


*)  Früher  erythrische  Säure  genannt.  Ist  von  Liebig 
einmal  im  Schleim  beim  Darmkatarrh  gefunden  worden. 
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Alloxan. 


CjIIjN^Oa    +   HjO  -f-   0   =  C.HoNaN,    +   COCNHj),. 

(Harnsäure)  (ADoxaDj  (Ilarustoff) 

Es  entsteht  ferner,  wenn  Harnsiiure  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  oxydirt  oder  mit  Jod-,  Brom-  oder  Chlor -Wasser 
zersetzt  wird.  —  Bei  allen  diesen  Processen  enrstehen  ver- 
schiedene Nebeuprodncte,  je  nachdem  die  Versuchsbedingungen 
(Wärme.  Dauer  der  Einwirkung)  aligeiindert  werden. 

Darstellung,  Man  rührt  Alloxantin   (S.  470)   mit 

sehr  starker  Schwefelsäure  zu  einem  steifen  Brei  an,  den 
man  einige  Tage  stehen  lässt  (bis  eine  Probe  sich  in 
kaltem  Wasser  leicht,  ohne  Rückstand  löst),  breitet  ihn 
dann  auf  Tonplatten,  lässt  ihn  an  der  Luft  trocknen,  ent- 
fernt auf  dem  Wasserbade  die  letzte  Spur  Salpetersäure 
nnd  krystallisirt  aus   heissem  Wasser  um. 

Eigenschaften.  Ans  warm  gesättigter,    wässeriger 

Lösung  krystallisirt  Alloxan  mit  411.0  in  grossen,  glän- 
zenden, rlionibischen  Pyramiden  (1  .Bild),  die  an  der  Luft  ver- 
wittern (iJHjO  verlieren) ;  beim  Eiuclampfeu  der  Lösung 
scheiden  sich  luftbeständige,  kleine,  monokiinischc  Krystalle 
mit  IH^O  ans  (2.  Bild),  das  erst  bei  150"  unter  Bräunung 
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der  Masse  entweicht,  also  vielleicht  Coiistitutionswasser  ist. 
Alloxan  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  purpurroth  und  ertheilt 
ihr  einen  ekelhaften  Geruch.  Sie  rcagirt  sauer  und  schmeckt 
widerlich    sahig -zusammenziehend.    Mit  Ferrosalzen    färbt 
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sie  sicli  dunkel  indigoblau.  Mit  Kalium  vermisclites  Alloxan 
verpufft  beim  Stoss  mit  einem  schwachen  Knall. 

Verbindungen,  Alloxan    liefert    (nach    Art    der 

Ketone)  mit  sauren-schwefligsauren  Alkalien  gross  krystal- 
lisircnde  Verbindungen. 

Aus  wässriger  Alloxanlösung  soll  Silbemitrat  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  Alloxansilber  C^AgjNjO^  fällen. 

Derivate.  Alloxan    ist    ein   kräftiges  0.\ydations- 

mitte! ;  es  oxydirt  unter  Murexidbildung  Alanin  zu  Kohlen- 
säure und  Adelliyd,  Leuciii  zu  Valeral  und  CO».  Mit 
Asjiaragin  zu  gleichen  Theilen  gelöstes  wasserfreies  Alloxan 
zerlegt  dieses  in  Uramil  (Spuren  von  Dialur-  und  Paraban- 
säure)  und  in  Malicurami  nsäure  C5  Hg  N^  0,,  kleine, 
farblose  Krj'stalle,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohoi  wenig, 
in  kochendem  Wasser  reichlich  löslich  sind,  dabei  zum 
Theil  in  Harnstoff  und  eine  nicht  krystallisirbare  Sänre 
zerfallend.  Die  Lösung  rcagirt  stark  sauer.  Krystallisirende 
Salze  konnten  bisher  nicht  erhalten  werden. 

Die  gesättigte  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  allmälig,  beim  Kochen  rasch  in 
Alloxantin,  Parab  an  säure  und  CO^: 

3C.K,1LN,   =  C^N^HA   +  CsN^HaO^   +  CO^. 
(Alloxan)  (Alloxantin)     {Parabaaääure) 

Auch  trockene  Krystalle  erfahren  nach  Jahren  eine 
ähnliche  Veränderung.  —  Bei  der  Etectrolyse  einer  wäss- 
rigen  Alloxanlösung  entwickelt  sich  am  positiven  Pol 
Sauerstoff,  am  negativen  krystallisirt  Alloxantin.  —  Mit 
Alkalilange  gekocht  zerfällt  Alloxan  in  Harnstoff  und 
Mesoxalsäure: 

CiN.HjO,  +  2HäO  =  C3H2O5  +  CON.Hj. 
(Allo.\aii) 
Dasselbe  geschieht, 
Barytwasser  kocht,  der  in  kochende  Bleizuckerlösung 
troi)ft;  der  entstandene  Niederschlag  ist  Bletmesoxalat,  in 
Lösung  ist  Harnstoff.  Tropft  mau  aber  Bleizuckerlösung 
in  Alloxanlösung,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Allo- 


(Meaoxat säure)    (Plarnstotl') 
wenn    man    Alloxanlösung 


mit 


4Ö6  ADoxau. 

xantin  und  Oxalsäure.  —  Kochende  verdünnte  Sal- 
petersäure verwandelt  das  AUoxan  in  CO2  und  Parab an- 
säure; bei  längerer  Einwirkung  zerfällt  diese  in  Harn- 
stoff und  CO2 : 

C.HaNaO^  +  0  =  CsNaHaOg  +  CO2. 
(AUoxan)  (Parabansäure) 

Durch  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  zerfällt  es 
in  Alloxantin,  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Bleisuperoxyd 
zerlegt  es  in  Harnstoff  und  CO2  ;■  reducirende  Substanzen 
je  nach  dem  Grade  ihrer  Einwirkung  in  Alloxantin, 
dann  in  Dialursäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
entsteht  Mykomelinsäure,  durch  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  und  Ammoniuracarbonat  bildet  sich 
Thionursäure,  durch  Einwirkung  der  Erdalkalichloride 
Alloxansäure.  Die!  wichtigsten  Derivate  des  Ailo- 
xans  sind  sonach  neben  Harnstoff,  Oxalsäure  und  CO2 : 
Mykomelinsäure : 
C4H2N2O,  +  2NH8  —  2H2O  =  C.H^N.Oä. 

Thionursäure : 

C.HaNaO,  +  NH3  +  SO2  =  C.H^NsSOe. 

Alloxansäure : 

C^HjNjO«  +  HjO  =  C.H^NjOs. 

Dialursäure : 
C,H2N20,  +  H2  =  C^H^NaH,. 

Alloxantin  : 
2(C,H2N20J  —  0  =  CgH^N.O,.     - 

Wird  eine  Lösung  von  Harnstoff  und  AUoxan  unter  dem 
Exsiccator  sich  selbst  überlassen,  so  soU  eine  schwache  Säure 
—  Mulder's  Alluransäare  —  in  sternförmigen  Drusen  aus- 
krystallisiren,  die  keine  AUoxanreactionen  gibt.  Die  Formel  lässt 
sich  bei  den  wenig  stimmenden  analytischen  Resultaten  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmen. 

Chemische  Beziehung.  Das  AUoxan  kann  als  Meso- 

xalylharnstoff  angesehen  werden:  das  bei  100"  getrocknete 
wäre  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  sogenannter  wasser- 
haltiger Mesoxalsäure  (S.  diese),    das  bei    löO**  erhaltene 
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(sog.  wasserfreie)  eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  soge- 
nannter wasserfreier  Mesoxalsäure : 

CO  —  iÖH""H;  HN  CO  —  NH 


CO  CO  =   CO      CO  +  2H2O 

I  III 

CO  —  lÖH     Hi  HN  CO  —  NH 

(wasserfreie  (Harnstoff)         (Alloxan) 

Mesoxalsäure) 

CO—  iÖiä-  ■  hIhN  CO  —  NH 

1     I      I      I 

C(0H)2  CO  =  C(0H)3  CO. 

I     I      I      I 

CO  —  iOH     H:HN  CO  —  NH 

(wasserhaltige  (Harnstoff)    (wasserhaltgies 
Mesoxalsäure)  Alloxan) 

Neuerdings   glaubt  man   das  Alloxan   als  Anhydrid    einer 
zweibasischen  Säure  ansehen  zu  müssen: 

NH      CO 

I     \    I 
CO 


>>• 


NH      CO 

Es  lasse  sich  aus  dieser  Formel,  nicht  aber  aus  der  oben 
gegebenen  erklären,  wie  aus  Alloxan  durch  Wasseraufnahme  die 
zweibasische  AUoxansäure  entstehe  (S.  464  und  Isoharn- 
säure). 

Endlich  lässt  sich  für  das  Alloxan,  als  Anhydrid  der  AUo- 
xansäure, auch  die  Formel 

CO .  NH  .  C  =  N 

I 
CO 

I 

CO .  OH 

aufstellen. 
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Mvkomelinsäure. 


Mykomeliiisänre 

cjr.N.Oj. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  wässrigem 
Ammoniak  bis  zur  Entfärbung,  so  fällt,  wenn  die  Lösung 
concentrirt  war,  sogleich  ein  körniges  oder  flockiges,  gelb- 
braunes Sediment;  wenn  sie  verdünnt  war,  erst  beim  Ein- 
dampfen und  Erkalten  eine  durchsichtige,  gelbliche  Gallerte 
(mykomclinsaures  Ammonium)  aus.  FUgt  man 
Schwefelsäure  hinzu,  so  wird  das  Salz  zerlegt  und  Myko- 
meliusänre  scheidet  sieh  ebenfalls  als  Gallerte  ab.  Gewaschen 
und  getrocknet  bildet  diese  ein  gelbliches,  lockeres  Pulver, 
das  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich 
ist.  Die  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Ilamsäure  mit 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180"  erhitzt.  Aus 
der  Lösung  des  Ammonsalzes  fällt  Silbernitrat  gelbliche, 
schleimige,    in  Wasser   unlösliche  Flocken    (CjNjHjAgOa). 

Die  empirische  Formel  der  Mjkoraol  in  säure  ist  nicht  ganz 

sichergestellt.    Noch   zweifelhafter    ist   natürlich  die  Structur. 

Aus   der  gewöhnlichen  Alloxanformel  kann  mau  sie   nach   fol- 
gender Gleichung  ableiten: 

NH  —  CO      „K.         NH  —  C  Z  NH 

I       1^ "r      I       1 

CO        CO      HJ     _   CO       CO         -I-   2H,0. 

\. :"!         I       i: 

NH-CO      SP         HH-CZNH 

(Alloxan)  (Ammoniak)    (Mykomelinsäure) 
Nach  der  zweiten  Alloxanformel  wäre  die  Constitution  der 
Säure : 

NH  CO 

CZNHJ>C  \NH. 

m  CO 


ThJonnrsänre. 
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Wenn  man  durch  Einwirkung  von  Cyangas  auf  wässrigea 
Ammoniak  entstandene  Azulmiii säure  f\NjH,0  mit  Wasser 
kocht,  so  entsteht  das  Tlytlrat  der  Mykomelinsäure.  Nimmt  man 
diu  Structur  der  Azulminsäure  nach  folgender  Formel  an ; 


C  =  N 
I  /OH 
C— NH 

I         I     . 
c-r  NH 

I     m. 


so  ist  die  Formel 

des  Mykolinsüure- 

hydrates  : 


C^NH 


CT  NH 
I  "^  011 
C  -N 


Thionnrsänre 

C,H,N3S0„. 

Darstellung.  Leitet  man  in  kaltgesättigte  Alloxan- 

lösuDg  so  lange  Schwefligsäureanhydrid  bis  der  Geruch 
desselben  nicht  mehr  schwindet,  fügt  dann  sogleich  Ara- 
moniumcarboiiat  zu  und  kocht  '/,  Stande,  so  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  Amtnoniumthionurat  ab.  Es  wird  gewaschen 
und  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  kochende  Lösung  mit 
Bleiaoetat  gefällt,  das  Bleitliionurat  wird  gesammelt,  ge- 
waschen, in  kaltem  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Das  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade 
bei  40"  eingeengt,  bis  sicli  Krystallc  auszuscheiden  beginnen. 

Das  Ammoniuniaalz    entsteht  auch,    wenn  Violursäure  mit 
schwefligsaurem  Ammonium  erwärmt  wird. 

Etgenschaffen.  Farblose ,     luftbeständige ,     sauer 

schmeckende  und  sauer  reagirende  Nadeln,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

Verbindungen.  Die  Thionursäure    ist    zweiwertig. 

Das  normale  Am  mouiumsalz  C4Ha(NH4).3N3SOe  -+-  HjO 
bildet  eine  silberglänzende  Masse  von  vierseitigen,  sehr 
dünnen  Blättchen,  deren  Ecken  oft  mehr  oder  minder 
abgestumpft  sind   (Nachsteheades  Bild).  Es   ist  in   kaltem 
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Thionnis&are. 


Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  leicht  löslich;  die  Lösung 

reducirt  selenige 
Säare  zu  Selen 
und  Silbernitrat  zu 
metallischemSilber. 
Mit  Überschüssigen 
Mineralsäuren  ge- 
kocht zerfällt  es 
in  Schwefelsäure 
und  Uramil.  Er- 
hitzt man  das 
trockene  Salz,  so 
röthet  es  sich  bei 
200*,  wobei  neben 
anderenZerlegungs- 
prodncten  Ammo- 
niumsulfat  und    Xanthinin    entsteht: 

C,H,(NH,)aN3S0g  =  SO.CNHJa  +  C.Na.HsOü. 
(Ammoniumthionurat)  (Xanthinin) 

Das  saure  Ammoniumsalz  C4H4(NH4)N3S08 
entsteht  in  Gestalt  feiner  Nadeln,  wenn  man  1  Mol.  nor- 
males Salz  in  wässriger  Lösung  mit  1  Mol.  CIH  bei  mas- 
siger Wärme  eindampft.  —  Das  Zinkthionurat  bildet 
citronengelbe  Krystalldrusen,  das  Kupfersalz  ein  amor- 
phes braungelbes  Pulver.  Die  Verbindungen  mit  Calcium, 
Baryum  und  Blei  sind  farblose  Nadeln.  Alle  diese 
Thionurate  entstehen  durch  Fällung  einer  Lösung  des 
Ammoniumthionnrates  mit  einem  entsprechenden  löslichen 
Salze  der  genannten  Elemente. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Thionursäure  gekocht, 
so  trübt  sie  sich,  indem  letztere  in  U  r  a  m  i  1  und  Schwefel- 
säure zerfällt: 
NH  — CO 


I  /SO3H 

C  C  -f  HaO  == 

I    \7 


CO 

^NH, 
NH  — CO 
(Thionursäure.) 


NH  — CO 

!        I 

CO       CH.  NHj  +  SO«  Hj. 

I  I 

NH  — CO 

(Uramil.) 


Xaathinin,    Alloxansäore. 
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Xanthinin. 
C4N3H3O, 

Man  erhitzt,  um  Xanthinin  zn  erhalten,  thyonursaures 
Ämmon  mebrere  Tage  auf  200"  in  einer  Schale  unter 
öfterem  UmrUhren,  und  kocht  dann  mit  Wasser  die  Masse 
aus.  Den  Rückstand  löst  man  in  verdünnter  Natronlauge, 
fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  löst  den  Niederschlag  in 
warmer  concentrirter  Schwcfelsilure,  tropft  bis  -zur  Ent- 
färbung Salpetersäure  zu  und  fällt  mit  Wasser. 

Das  Xanthinin  ist  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in 
40000  Thcilen  kaltem  und  4000  Theilen  kochendem 
Wasser  zu  einer  blauen  schillernden,  in  Ammoniak  zu 
einer  gelben  schillernden  Flüssigkeit  löst.  In  Alkalilangen 
leicht  löslich,  wird  es  schon  durch  Kohlensäure  ausgefällt. 
Mit  Kalk-  und  Barytwasser  fallen  unlösliche,  ebenfalls 
durch  Kohlensäure  fällbare  Verbindungen.  Quecksilber- 
chlorid fällt  weisse,  Silbernitrat  gelbe  Flocken. 


Alloxansänre. 

C,  H,  N,  Oß 

Entsteht  durch  Verbindung  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
hydroxyden  mit  Alloxan,  oder  durch  Einwirkung  von  Erd- 
alkalichloriden (CaCla,  BaCla  und  SrCl^)  auf  dasselbe.  Fügt 
man  z.  B.  zu  (2  Vol.)  einer  kalt  gesättigten  AUoxanlösung 
(3  Vol.),  kalt  gesättigte  Chlorbaryumliisung  erwärmt  auf  60" 
and  setzt  solange  Kalilauge  zu,  als  der  käsige  Niederschlag 
sich  wieder  löst,  so  fällt  alsbald  mit  einemmale  der 
krystallinische  Niederschlag  von  Baryumalloxanat  aus.  Am 
reinsten  aber  erhält  man  die  AUoxansäure  aus  Alloxan 
durch  Behandlung  mit  BarythydraL 
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Darstellung.  Warme,  gesättigte  Alloxanlösung  ver- 

setzt man  tropfenweise  mit  Barytwasser,  so  lange  der 
Niederschlag  sich  wieder  löst  (Ueberschuss  von  Baryt  ist 
zu  vermeiden).  Sobald  eine  bleibende  Trübung  entsteht, 
kühlt  man  ein.  Der  abgesetzte  und  gewaschene  Niederschlag 
(Baryumalloxanat)  wird  mit  wenig  Wasser  zu  Brei  ange- 
rührt und  mit  Schwefelsäure  (IVa  Tbl.  conc.  SO«Hg  -J)  Tbl, 
Salz),  die  vorher  verdünnt  worden  ist,  an  einem  kühlen 
Ort  (über  40"  beginnt  Alloxansäure  sich  zu  zersetzen) 
einige  Stunden  stehen  gelassen.  Die  geringe  Menge  über- 
schüssiger Schwefelsäure  neotralisirt  man  genau  mit  Blei- 
carbonat,  entfernt  die  etwa  vorhandene  Spur  gelösten 
Bleies  durch  Schwefelwasserstoff  und  letzteren  durch  einen 
Strom  darchgeleiteter  Luft,  liltrirt  und  überlässt  das  Filtrat 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  der  Krystallisation. 

Eisensctiaften.  Die  Alloxansäure*)  ist  ein  dicker, 

langsam  zu  einer  strahligen  Masse  harter,  luftbeständiger, 
trikünischer  Nadeln  erstarrender  Syrup.  Schmeckt  und 
reagirt  sehr  stark  sauer,  löst  Zink  unter  Wasserstoff- 
Entwickelung,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  wird  von  Schwefelwasserstoff  und  von  Kalium- 
dichromat  nicht  verändert,  und  schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  starkem  Aufblähen  und  Zersetzung  (Cyansäure).  Die 
alkoholische  Lösung  kann  unzcrsetzt  gekocht  werden,  die 
wässerige  beginnt  über  40°  erwärmt  sich  zu  zersetzen. 
Alkalische  Alloxansäurelösung  wird  durch  Eisenoxydul- 
salze indigoblau  gefärbt. 

Venbindungen.  Alloxansäure  ist  eine  starke,  zwei- 

basische Säure,  welche  Acetate  zerlegt  und  saure,  normale 
und  basische  Salze  bildet.  Die  Alkaliverbindungen  sind  in 
Wasser  löslich,  die  Salze  der  Erdalkalien  und  schwere« 
Metalle  meist  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  In  Alkohol 
sind   die  meisten  AUoxanate  unlöslich.    Beim  Kochen    der 


*)  Oxurinsäure  ist  unreine  .\llo.Tcansäure;  ebenso  scheint 
Isoalloxansäure  gewöhnliche,  mit  Murexid  verunreinigte 
Alloxansäure  zu  sein. 


Alloxansäure. 
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löslichen  AUoxanate  entsteht  Harnstoff  und  Mesoxal- 
säure.  —  Die  bei  der  Darstellung  der  Säure  erwähnte  Bary- 
verbinduug  ist  das  normale  Salz  C4H2BaNaOB  +  4  HjO; 
kleine,  schwer  lösliche,  kurze  Prismen. 

Derivate.  Erhitzt  man  Alloxansäure  in  wässeriger 

Lösung,  so  zerfällt  sie  in  CO3,  Hy dantoin ,  Leukotnr- 
säure  und  Allantursäure.  Die  Spaltung  scheint  in 
zwei  Phasen  zu  verlaufen,  indem  sich  zuerst  Parabansäure 
bildet,  die  weiter  reducirt  wird: 

1.  Phase: 
C^H^NaOs  =  COs  +  CsHaNjOj   +  Hj 

(AlloxaGsä.ure)  (Parabansäure) 

2.  Phase:    der  entstandene  Wasserstoff    reducirt  die 
Parabansäure  zu: 

Leukotursäure:  2(C3HaNi03)  +  Hii  =:    CJH0N4O, 

Allantursäure  :  2(C3HaNaOs)-f-2Hä  =  2C3H«Nj03 
Hydantoln  :  2(C,HsNa03)4-2Ha-0a  =:2C3H4N30a 

Eine  ähnliche  Rednction  erfolgt  durch  Jodwasserstoff- 
sänrc : 

C^H^NjOs   +  2HJ  =   CaH^NaOa  +  CGj  +  HaO  +  Ja 
(Alloxansäure)  {Hydantoin) 

Mit  Salpetersäure  erhitzte  Alloxansäure  liefert  Para- 
bansäure. 

Die  wichtißsten  Spaltungsproducte  der  Alloxansäure  sind  also : 
Mcsoxahäure  Allantursäure 

Parabansäure  Hydantoin 

Leukotursüure  Harnstoff 

Kohleusänre. 


Chemische  Beziehungen. 

Derivat   der  Mesoxalsäure : 
weniger  1   Mol.  Wasser: 

NUH        on-co 

I  I 

CO  CO       = 

I  I 

KH  H  OH  -CO 

(Harnstoft)        (Mesoxal- 
säure) 


Die  Alloxansäure   ist  ein 
Mesoxalsäure   mehr  Harnstoff 


NHj 
I 

CO  +  u,o. 

I 

NH.co.co.co.on 

(Alloxansäure) 


464  Mesoxalsäare. 

Anderseits  erscheint  die  Alloxansänre  als  AUoxan  mehr 
Wasser  (S.  456).  —  Die  zweibasische  Natur  der  Säure  ist 
aber  aus  obiger  Formel,  die  nur  eine  (säurebildende) 
Carboxylgruppe  COOH  zeigt,  nicht  ganz  klar.  Man  nimmt 
an,  dass  bei  Eintritt  zweiwertiger  Metalle  ausser  dem 
Wasserstoff  der  Säuregruppe  COOH  auch  der  Wasserstoff 
der  Imidgruppe  (NH)  substitnirt  werde.  Dieser  etwas  ge- 
zwungenen Erklärung  gegenüber  wird  neuerlich  die  zwei 
COOH  enthaltende  Formel 

HN     COOH 

ivl 

00  ')C 

HN     COOH 
aufgestellt. 

Sie  leitet  sich  von  der  S.  4Ö7  angeführten  AUoxan- 
formel 

HN    CO 

OC  )C  ,0. 

K  |/ 

HN     CO 

ungezwungen  ab,  doch  muss  betont  werden,  dass  es  um- 
gekehrt nicht  gelungen  ist,  aus  Alloxansänre  das  Alloxan 
zu  erhalten. 


Mesoxalsäure. 

CsHjOs  +  HjO. 

Baryumalloxanat  mit  überschüssigem  Wasser  (1  Liter 
auf  5  Gramm)  durch  10  Minuten  gekocht  zerfällt  in  Harn- 
stoff und  Barynmmesoxalat ;  der  Vorgang  kann,  je  nach- 
dem man  die  eine  oder  andere  Formel  der  Alloxansänre 
für  die  richtige  ansieht,  durch  folgende  Gleichungen  erklärt 
werden : 
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Formel  I. 

CO— N— CO— NHj  CO-0  NHj 

II  II  I 

CO    Ba  +  HaO  =  CO    Ba         +        CO 

II                                    II  I 

CO— 0                                  CO— 0  NHj. 

(Älloxansaures  Baryam)       (Mesoxalsaures  (Harnstoff) 

Baryum) 

Formel  II. 

HN     CO— 0  CO-0  NHa 

l\  I         I  III 

OC    -C      Ba  +  HjO  =  CO    Ba  +  CO 

|/|         I  III 

HN     CO— 0  CO— 0  NHj. 

Die  Zersetzung  geht  aber  leicht  weiter  und  der  Nieder- 
schlag enthält  kohlensaures  und  oxalsaures  Baryum.  Auch 
durch  Kochen  des  Alloxans  mit  Wasser  oder  stark  basischen 
Metalloxyden  entsteht  Mesoxalsäure.  Am  reinsten  erhält 
man  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  aus  Violur- 
säure  (S.  diese)  derivirte  Amidomalonsäure : 

C^HsCNHa)  0,  +  Ja  +  HjO  =  CsHjOs  +  JNH,  +  JH. 
(Amidomalon-  (Mesoxalsäure) 

säure) 

Darstellung.  Man  tropft  in  kalt  gesättigte  Lösung 

von  Amidomalonsäure,  welcher  etwas  Jodkalinm  zugesetzt 
ist,  so  lange  Jodwasser,  als  sich  das  Geraisch  noch  entfärbt, 
fällt  dann  mit  Bleiacetat,  wäscht  den  Niederschlag,  zerlegt 
ihn  genau  mit  Schwefelsäure  und  dampft  bei  40"  ein. 

Eigenschaften.  Concentrisch  angeordnete,  sehr  zer- 

Hiessliche,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Säulen.  Schmeckt 
und  reagirt  sauer.  Bei  100°  getrocknet  enthält  die  Säure 
noch  1  Mol.  Wasser  (sog.  wässrige  Säure),  bei  115*  schmilzt 
sie  ohne  Wasserabgabe,  darüber  erhitzt  zerfällt  sie  in  COj. 
Kohlenoxyd  und  Wasser.  Es  bleibt  fraglich,  ob  das  Mol. 
Wasser  als  Krystall-  oder  Constitutions -Wasser  anzusehen 
ist  und  die  Formel 

Hof  mann.  Zoo-Chemie.  II.  on 
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Mesoxalsäure. 

CO, 
1 

OH 

CO.  OH 

.  1 

1 

CO 
1 

-f  HjO        oder 

C(OH)a 

1 
CO. 

OH 

CO.  OH 

richtig  ist. 

Verbindungen.  Die   Säure   ist   zweibasisch.    Ihre 

Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich ;  die  Lösungen 
werden  durch  Bleiacetat  gefällt,  indem  sich  basisches  Blei- 
raesoxalat  bildet  C3O5  (Pb  .  OH)j,  ein  weisser,  unlös- 
licher Niederschlag.  Mesoxalsaures  Baryum  CsBaOs  + 
1^(2  HO3  krystallisirt  in  farblosen,  mikroskopischen,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  in  heissem  schwer  lös- 
lichen Schuppen.  Das  Calciumsalz  OaCaOj  -|-  2  HjO 
bildet  dünne,  in  Wasser  viel  löslichere  Tafeln.  Das  Silber- 
raesoxalat  CjAgaOg  -1-  H2O  ist  ein  weisses  amorphes 
Pulver,  das  schnell  sich  in  gelbliche,  am  Licht  sich  rasch 
schwärzende  Nadeln  umwandelt.  Mit  Wasser  gekocht  zer- 
fällt das  Silbermesoxalat  in  COg,  metallisches  Silber,  Silber- 
oxalat  und  freie  Mesoxalsäure : 

2  CsAgjOs  +  HaO  =  C^O^Ag,  +  CO^  +  Ag^  +  C3HJO5. 

(Mesoxal-  (Oxalsaures  (Mesoxal- 

saures Silber)  Silber)  säure) 

Derivate.  Durch    nascirenden  Wasserstoff  (z.  B. 

bei  Anwendung  von  Natriumamalgam)  wird  diese  zweibasische 
Ketonsäure  in  die  ebenfalls  zweibasische  Tartronsäure 
verwandelt : 

CO  .OH         CO  .  ONa 

I  I 

C(OH)a  +  Naa  =  CH  .  OH  -f  OH3. 

I  I 

CO .OH         CO . ONa 

(Mesoxalsäure)  (Tartronsaures 

Natrium) 
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Dialnrsäare 

Sie  entsteht  durch  Reduction  des  Alloxantins,    z.  B. 

mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumamalgam;  ferner 

durch  Addition  von  Wasserstoff  zu  Alloxan,  wenn  man  in 

siedende  Lösung  des  letzteren  Schwefelwasserstoff  so  lange 

einleitet,  als  noch  Schwefel  abgeschieden  wird: 

NH  —  CO  NH  —  CO 

II  II 

CO        CO   +  SHj  =  CO        CH.OH  +  S. 

II  II 

NH  —  CO  NH  —  CO 

(Alloxan)  (Dialnrsäure) 

Setzt  man  dem  Filtrat  Ammoniumearbonat  zu,  so 
entsteht  ein  feinkrystallinischer  Niederschlag  von  Ammo- 
niumdialurat ,  das  mit  Salzsäure  zerlegt  werden  kann. 
Eine  ähnliche  Aufnahme  von  Wasserstoff  erfolgt,  wenn 
Alloxanlösung  mit  Zinnchlorürlösung  und  überschüssiger 
Salzsäure  vermischt  wird: 

NH  —  CO  NH  -  CO 

II  II 

CO        CO  +  2HC1  +  SnCla  =  CO       COH^  +  SnCl^. 

II  II 

NH  —  CO  NH  —  CO 

(Alloxan)  (Dialursäure) 

Letztere  Reaction  eignet  sich  besonders  zur  Gewin- 
nung der  Dialnrsäure.  —  Diese  entsteht  ferner  unter  Koh- 
lensänreentwicklung,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Alloxan- 
lösung und  Kaliumcarbonat  mit  etwas  Blausäure  versetzt, 
indem  sich  Kaliumdialurat  absetzt  und  Kaliumoxalurat  in 
Lösung  bleibt: 

2  C^HjNjO,  -f.  K2CO3  +  H2O  = 
(Alloxan) 
=  C4H3KN2O4  -+-  CsHsKNaOj    +   2  CO^ 
(Dialnrsaurcs        (Oxalursaures 
Kalium)  Kalium) 

30* 
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Hat  man  statt  Kaliumcarbouat  Ammoniak  angewen- 
det, so  entsteht  als  Nel)enproduct,  Oxaluramid  statt  oxa- 
Inrsaurem  Kalium.  Endlich  entsteht  Dialursäure,  wenn 
Schwefelwasserstoff  auf  Bibrombarbitarsäure  einwirkt. 

Darstellung.  Man    rührt    2;iO  Gramm    Harnsäure 

mit  Salzsäure  an  und  trägt  unter  Umrühren  in  kleineu 
Portionen  zerriebenes  chlorsaures  Kalium  zu,  bis  fast  alle 
Harnsäure  zerlegt  ist.  Den  entstandenen  AUoxanbrei  löst 
man  in  wenig  lauem  Wasser,  filtrirt  von  der  unzersetzten 
Harnsäure  ab  und  entfärbt  mit  Thierkohle.  Dann  löst 
man  2.^0  Gramm  Zinn  in  überschüssiger  conc.  Salzsäure, 
giesst  mit  einemmale  in  die  kochende  Zinnlösung  die 
Allüxanülsung  und  fügt  noch  soviel  Salzsäure  zu,  dass  die 
gesammte  verbrauchte  Salzsäure  1  Liter  beträgt.  Nach 
24  Stunden  ist  Dialursäure  anskrystallisirt.  Sie  wird 
schnell  gewaschen  und  abgepresst  und  im  Vacuum  ge- 
trocknet.  (Ausheute  ungefähr   125  Gramm.) 

Um  kleinere  Mengen  darzustellen,  benutzt  man  Alloxan- 
tin;  man  rülirt  dieses  in  einer  Eeibscliale  mit  etwas  Wasser  zu 
steifem  Brei  an  und  trügt  nuter  hestiliMligem  Umrühren  Stückchen 
von  Natrluiaanialgani  ein.  Da  die  Masse  üu  dick  wird,  muS8 
man  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Wasser  üiifügen.  Man 
darf  die  Erwiirmung.  welche  daliei  eintritt,  nicht  zu  stark  werden 
lassen  (der  Brei  darf  sich  nicht  färben).  Soliald  das  Amalgam 
nicht  weiter  einwirkt,  löst  man  die  Masse  (dialursaures  Natrium) 
in  heisser  Salzsäure  und  lässt  aiiskrystaUisiren  (50  Gr.  Alloxan- 
tin  geben  ungefähr  2(j  Gr.  Dialursäure). 

Eigenschaften.  Kurze ,     sternförmig    angeordnete 

Prismen,  in  Wasser  ziemlicii  löslich,  sauer  reagireiid.  In 
feuchter  Luft  röthen  sie  sich  rasch,  indem  sie  in  AUo- 
xantin  übergehen. 

Verbindungen.  Von  der  Säure  CiHiNjO^  sind  nur 

zwei  Salze  bekannt :  das  Ammoniuradialurat 
C4H,(NHijN20| ,  ein  körniger,  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehender  Niederschlag,  sich  an  der  Luft  rosenroth,  hei 
KX)"  hlutroth  färbend,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leicht  löslich  und  beim  Erkalten  ausfallend;  das 
Kaliumdialurat  CiH^KNqOj,  körnige,  harte,  in  Wasser 
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wenig  lösliche,  an  der  Lnft  sieh  nicht  rötheude  Krystalle. 
Beide  Salze  reduciren  das  Silbernitrat  schon  iu  der  Kälte 
augenblicklich. 

Menschutkin  uennt  ^dialiirsaure  Salze"  noch  eine 
andere  Reihe  von  Verbindungen,  die  er  als  die  primären  Zer- 
Icgimgsproducto  des  Allo.xans  ansieht.  Von  den  obigen  (einbasi- 
schen) Salztn  sollen  überhaupt  nur  die  zwei  beschiithenen  dar- 
stellbar sein.  D.1S  aus  Allo.xantin  und  Schwefelwasserstoff,  sowie 
das  aus  Allo.xun  und  Blausäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
entstandene  Ammonium  salz  soll  der  Formel  CjHjlKHjjN.O,,, 
entsprechen.  Ks  bildet  seideuglanzende  Xadeln.  Oel'ter  aus 
koclieuder  Losung  bei  Gegenwart  von  Ammoniumcar- 
bonat  umkrystallisirt,  soll  es  in  das  einbasische  C^n,(NPIj)X,0^ 
übereehen;  wird  aber  dieses  mit  reinem  Wasser  gekocht,  so 
setzt  es  sich  augenblicklich  wieder  in  das  zweibasische  nm.  — 
Hat  man  bui  der  Darstellung  aus  Alloxan  und  Blausäure  zum 
Neutralisiren  Kaliumearbonat  gewiihlt,  so  entsteht  das  oben 
beschriebene  Kaliunisalz,  das  durch  heisses  Wasser  sich 
sogleich  in  das  zweibasische  C,H,KN.,0,„  umsetzt,  das  in  kleinen, 
sich  röthenden Nadeln  krvstalliäirt,  mit  Wasser  weiter  gekocht,  sehr 
rasch  zersetzt  wird  und  durch  Uuikrystallisiren  aus  Kaliumearbonat 
wieder  in  das  einbasische  Salz  llbergeht,  Hat  man  bei  der 
obigen  Darstellun«;  der  Dialursiiure  zum  Neutralisiren  Natrium- 
carbonat  gewählt,  so  entsteht  nicht  das  einbasische,  sondern 
das  zweibasischo  Natriumsalz  C,H„NaNiOi„ ,  kleine,  glilu- 
zende  Nadeln,  die  durch  kochendes  Wasser  nicht  so  schnell 
zersetzt  worden,  wie  die  Ka!ium\erbindung,  und  auf  keinerlei 
Weise  in  das  einbasische  Salz  verwandelt  werden  kiJnuen.  — 
Die  diesen  Salzen  uigene  zweibasische  Säure  ist  von  Men- 
schutkin nicht  beschrieben,  ebensowenig  eine  Erklärung  für 
den  Ufcbergang  derselben  in  gewöhnliche  DJalursäure  gegeben 
worden. 

Durch  Kochen  zerfallen  die  dialnrsaureu  Salze,  wobei  sich 
unter  Entwickhing  von  CO3  und  NH„  neben  anderen  Producten 
(etwa    ','3    des    Gewichtes   verwendeten    dialursaureu   Natriums) 

Tartronaminsäure  CH(UO)<^[^q^''' bildet,  Nadeln,  bis- 
weilen wassorhelle,  2  Centim.  lange  und2Millin!.  dicke  Prismen, 
in  Wasser  und  Alkohol  nicht  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  lös- 
lich, sauer  schmeckend;  bei  lüO"  unter  Zersetzung  schmelzend. 
Die  wässrigo  Losung  beginnt  schon  bei  100°  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensaure  zu  zersetzen,  wobei  Glykolaüure 
entsteht.  Von  Salzen  dieser  einbasischen  Säure  sind  dargestellt :  das 
Blei  salz  (C,H,NO|ij  l'b  +  '/»  H^O,  weisse,  stark  seidenglän- 
zonde    Nadeln,    in    Wasser    leicht    löslich;    das    Sil  her  salz 
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CjHjAgNOj,  dünne  Nadeln  oder  kleine  Prismen,  schwierig  in 
kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich;  das  Baryum- 
salz  (C3H1XOJ.,  Ba  +  HjO  undeutliche  Prismen,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  das  Ealiumsalz  CjH^KNO«  +  HjO ,  gut 
ausgebildete,  oft  gestreifte  Prismen.  —  Aus  der  Tartronamin- 
säure  ist  es  nicht  gelungen,  die  Tartronsäure  darzustellen ;  die 
Annahme,  dass  sie  der  Structur  nach  zusammengehören,  basirt 
einzig  auf  der  Abspaltung  von  Glykolsfiure,  die  bei  beiden  Säuren 
beobachtet  worden  ist. 

Derivate.  Feuchte  Dialursäure  verwandelt  sich  an 

der  Luft  sehr  rasch  in  AUoxantin.  Erhitzt  man  sie 
mit  Glycerin  auf  150",  so  entstehen  Hydurilsäure, 
Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 


AUoxantin 

CgH^N.O;  +  3  HjO. 

AUoxantin*)  entsteht  aus  Harnsäure  durch  Ein- 
wirkung sehr  verdünnter  Salpetersäure;  aus  Alloxan, 
wenn  es  Jahre  lang  aufbewahrt  wird ,  oder  durch  längeres 
Kochen  desselben  mit  Wasser,  durch  Elektrolyse,  durch 
reducireude  Substanzen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  (wenn 
die  Einwirkung  nicht  zu  lange  anhält);  aus  Dialur- 
säure, wenn  sie  feuchter  Luft  ausgesetzt  ist ;  aus  Dia- 
lursäure durch  Addition,  von  Alloxan: 
CO  — CO      CO— NH  CO  — CO    CO  — KH 

I  i  I  \  I  I        I  I 

CO      XH  +  CH.OH  )CO  =  CO      N  — CH      CO  +  H2O. 

!         !        I  /  I        I      I        I 

XII  — CO       CO  — NH  KH— CO    CO  — KH 

Alloxan)         (Dialursäure)  (AUoxantin) 

Ferner  entsteht  AUoxantin  durch  Kochen  von  Ura- 
mil  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  von  thionursaurem 
Ammonium  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure. 


*)  Fritzsche's  Uroxin. 
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Darstellung.  Man    mischt    die   concenfrirten   Lö- 

sungen von  142  Gramm  AUoxan  und  144  Gramm  Dialur- 
säure  zusararaen.    Es  fällt  sogleich  AUoxantin  aus. 

Eigenschaften.  Es  ist 
dimorph:  es  bildet  kleine, 
meist  undeutlich  ausgebildete, 
farblose  oder  gelbliche  Säulen 
des  rhombischen  Systems ; 
oder  mikroskopische  rhom- 
bische Täfelchen;  das  aus 
Dialursäure  und  AUoxan  er- 
haltene zeigt  andere  Winkel. 
Das  bei  100"  getrocknete 
AUoxantin  (CsHioOioN^)  ver- 
liert bei  150"  zwei  (oder  3) 
Mol.Wasser ;  bei200"zersetzt 
es  sich.  An  der  Luft  röthet  es  sich  durch  Aufnahme  von  Ammo- 
niak. Ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Lösung  röthet 
Lackmus,  obgleich  dem  AUoxantin  sonst  keine  Säureeigen- 
schaften zukommen.  Mit  Ammoniak  und  Eisenchlorid  ent- 
steht eine  blaue,  allmälig  (beim  Erhitzen  schneller)  schwin- 
dende Färbung  (Verbindung  von  AUoxantin  mit  Eisen- 
oxyd?). AUoxantin  reducirt  salpetersaures  Silber  (daneben 
entsteht  Silberoxalurat) ,  selenige  Säure,  Osmiumsäure,  es 
wandelt  Chinon  in  grünes  Hydrochinon,  in  all'  diesen 
FäUen  sich  zu  AUoxan  oxydirend.  Es  löst  Quecksilber- 
oxyd ohne  Gasentwicklung  (unter  BUdung  von  alloxan- 
saurem  Quecksilberoxydul?).  Mit  Barytwasser  bildet  es 
einen  charakteristischen,  massigen,  schön  violetten  Kieder- 
schlag,  der  beim  Erhitzen  sich  entfärbt,  indem  er  in  Dialur- 
säure und  alloxansaures  Baryum  zerfällt. 

Derivate.  Oxydationsmittel  verwandeln  AUoxantin 

in  AUoxan,  Keductionsmittel  erzeugen  als  Endproduct 
Dialursäure.  Mit  Bleisuperoxyd  erhitzt  zerfäUt  es  in 
Kohlensäure,  Bleicarbonat  und  Harnstoff.  Mit  Wasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  180"  erwärmt  zerfällt  es  in 
oxalsaures  Ammonium,    Ammoniumcarbonat    und  Kohlen- 
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oxyd.  —  "Wird  wassrige  AUoxantinlösnng  mit  Salzsäure 
rasch  auf  ein  kleines  Volum  eingedaniiift,  so  entstellt 
Allitnrsäure  C„HjN,0.,,  ein  gelbweisses,  schwer  lös- 
liches Krystallpulver ,  Jas  selbst  kochender  Salpetersäure 
widersteht,  in  eonc.  Schwefelsäure  unzersetzt  löslich  ist 
und  mit  Ammoniak  verdunstet  glänzende  Nadeln  liefert. 
Wird  trockenes  Alloxantin  mit  der  dreifachen  Menge  conc. 
SchwefelsJiure  auf  dem  Wasserbade  erwiirrat,  bis  die  Ent- 
wicklung scliwefeliger  Säure  aufgehört  hat,  dann  der  honig- 
gelbe Syrnp  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  Krystallbrei  ab,  welcher  eine  Doppel- 
verbindung von  Parahan-  und  Bar  hi  tursäure  ist, 
die  durch  kochendes  Wasser  in  die  Componenteu  zerfällt, 
—  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  Alloxan- 
tin neben  unbekannten  Producten  H  y  d  u  r  i  1  s  ä  u  r  e.  3Iit 
trockenem  Ammoniakgas  bei  100"  gesättigt,  zerfällt  es  in 
Wasser  und  Murexid; 

(Alloxantin)  (Murexid) 

Mit  wässerigem  Ammoniak  hingegen  zerfällt  es  beim 
Erwärmen  in  Uramil  und  AUoxan;  das  letztere  ver- 
wandelt sich  weiter  in  my komelinsaures  Ammonium. 
Wendet  man  statt  Ammoniak  Chlorammonium  an ,  so 
erfolgt  dieselbe  Spaltung,  das  Alloxan  aber  ändert  sich 
nicht  weiter.  Kalte  Alloxantinlösung  in  wässerigem  Ammo- 
niak verwandelt  sich  an  der  Luft  durch  Sauerstoflfaufnahme 
in  oxalnrsaures  Ammonium. 

Wird  Alloxantin  (2  Gew.  Tille.)  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  (1  Gew.  Tbl.)  Cyanamid  (in  gesättigter 
wässeriger  Lösung)  stark  gekocht,  so  entsteht  I  so  harn- 
säur e,  die  mit  der  Harnsäure  die  gleiche  empirische 
Formel  besitzt,  ebenso  schwer  löslich  ist  und  Silbernitrat 
in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Wird  Cyanamid  als  NHj.CN 
angesehen ,  so  dürfte  für  Isoharnsäure  die  Structur- 
formel : 


üramil, 
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NH  — CO 

I  I 

CO       CH,NH.C  =  N 

1  I 

NH— CO 
angenommen  werden. 

Die  wichtigsten  Derivate  des  Alloxantins  sind : 

Alloxan  Hydurilsäure 

Dialursäure  Murexid 

Oxalsäure  Uramil 

Allitursäure  Oxalursäure 

Parabansäure  Isoharnsäure 
Barbitursäure. 


Uramil 

C.H^NaOs. 

Entsteht  ans  Alloxantin  und  Salmiak  (oder  oxal- 
saurem  Ammonium): 
(Alloxantin) 


CO  — CO 


CO  —  NH      CO  —  CO 


-CH 

I 

co- 

NH» 


CO  — NH 

III  II 

CO  =  CO       NH  +  HaN— CH      CO 

I  I 

CO— NH 
(Uramil) 


NH 


NH— CO 
(Alloxan) 


CO        N 

I  I 

NH  — CO 

H 

Ammoniak 

Das  so  gewonneae  Uramil*)  ist  immer  gefärbt  und 
war  zu  wenig  "Wasser  zugesetzt  worden,  auch  mit  Hydu- 
rilsäure  verunreinigt.  Ferner  entsteht  es  aus  Violur- 
säure  durch  Schwefelwasserstoff,  aus  Vi o In r-  und  Dili- 
tursäure  durch  Jodwassertoff ,  aus  Thionursäure 
durch  Kochen. 


*)  Identisch  mit  Murexan. 
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Uramil. 


Darstellung.  Man  erhitzt  kalt  gesättigte  wässerige 

Lösung  von  thionursaurem  Ammonium,  fügt  Salzsäure  zu 
und  kocht  einige  Minuten,  sammelt  die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Nadeln  und  wäscht  sie. 

Eigenschaften.  Sei- 

denglänzende, sich  an  der 
Luft  röthende  Kadeln  (neben- 
stehendes Bild),  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  sieden- 
dem wenig  löslich.  In  kal- 
tem Ammoniak  (nicht  in 
heissem)  ohne  Zersetzung 
löslich.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  Uramil,  durch 
Wasser  fällt  es  unverändert 
aus. 

Derivate.  Durch  Sal- 
petersäure entsteht  aus  Ura- 
mil Alloxan  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd.  In 
kochendem  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  Murexid,  ebenso 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  gleichzeitigem  Zusatz  von 
Quecksilberoxyd  (bei  Ueberschuss  des  letzteren  entsteht 
alloxansaures  Ammonium).  Kocht  man  Uramillösung  mit 
einer  conc.  Lösung  von  Kaliumcyanat ,  so  scheidet  sich, 
indem  Cyansäure  aufgenommen  wird,  ein  gelbliches  Pulver 
von  Kaliumpseudourat  ab,  das  durch  CIH  zerlegt  Pseudo- 
h  am  säure  liefert: 


KH  —  CO 


NH  .  CO 


CO 


CH  .  NH3  +  CONH  =  CO      CH  .  KH  .  CO  ,  KHj. 


NH  —  CO  NH  .  CO 

(Uramil)  (Pseudoharnsäure) 

Cliemische  Bezieltungen.  Uramil    verhält    sich    zu 

Dialursäure,  wie  Oxamid  zu  Oxaminsäure  —  es  ist  Dia- 
luramid: 
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CO  .  NHj  CO  .  NHa 

I  :  I 

CO(OH)  CO(NHa) 

(Oxamiii8äare)  (Oxamid). 

/NH.CO\  /KH,CO\ 

CO/  >CH(OH)    :    CO/  )CH(NHj). 

\NH  .  CO  '  \NH  .  CO/ 

(Dialursäure)  (Uramil) 

Oder    soferne    man    sich    in    der    Barbitursäure    ein 
Atom  H  durch  NHg  ersetzt  denken  kann,  ist  Uramil  gleich 
Amidobarbitursäure   =  Amidomanylharnstoff 
/NN.CO\  /NH.COx 

C0(  /CHä     :     CO^^  yCH.NHa. 

Xnh.co^  \nhco/ 

(Barbitursäure)  (Uramil) 


Fseudoharnsäure 

C6H6N,0,. 

Darstellung.  Man  kocht  Uramil  mit  cyansaurem 

Kalium  (in  conc.  Lösung),  bis  die  Lösung  sich  an  der 
Luft  nicht  mehr  röthet.  Sollte  diess  geschehen,  so  setzt 
man  noch  etwas  cyansaures  Kalium  zu.  Das  ausgeschie- 
dene gelbliche  Sediment  (Kaliumpseudourat)  krystallisirt 
man  aus  heissem  Wasser  um,  löst  in  Kalilauge  und  zer- 
legt mit  Salzsäure. 

Eigenschaften.  Die    Fseudoharnsäure    bildet    ein 

Pulver  von  kleinen,  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen 
Prismen,  die  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkalien  leicht 
löslich  sind. 

Verbindungen.  Die    Salze    entstehen     durch    Be- 

handlung von  Hydroxyden,  Carbonaten  oder  Acetaten  mit 
der  kochenden  Säurelösuiig ,  durch  doppelte  Umsetzung, 
oder  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  cyansaurcn 
Salze  auf  Uramil.    Alle  sind  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
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licli.  Das  Aramouium-  und  Kaliumsalz  (CifT^KN^O, 
+  HjO)  bildet  lockere  Nadeln  oder  Blätter,  das  Na- 
triumsalz CßHjNaN^O«  -f-  2  H^O  verwachsene  Säulen, 
das  Baryumsalz  (Cf,HaN,OJj  Ba  lange  feine  Nadeln, 
das  Calciumsalz  schöne  Prismen,  das  Kupfersalz 
kleine  grüne  Nadeln. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Pseudoharnsäure  liefert 
mit  den  meisten  oxydirenden  Substanzen  (reducirende  Sub- 
stanzen sind  unwirksam)  Ailoxan  und  Harnstoff,  wie  die 
Harnsäure;  sie  unterscheidet  sich  aber  vou  ihr  durch 
einen  Mehrgehalt  von  1  Mol.  Wasser,  auch  liefert  sie  mit 
Bleisuperoxyd  nicht  AHantoin,  wie  die  Harnsäure,  sondern 
zerfällt  in  Oxalsäure,  Oxalursäure,  Harnstoff  und  Kohlen- 
säure; überdiess  ist  die  Pseudoharnsäure  einbasisch. 

Wird  AUoxan  mit  der  ätitiivalenttn  Menge  Sulfoharnstoff 
und  einer  conc.  alkoholisclieo  Lösung  von  schwefliger  ISäure  in 
zugnachmolzeiiem  Rolire  auf  100"  erhitzt,  bo  entstellt  nach  fol- 
gender Gleichimg: 

/NH  .  C0\ 

CO/  >C0  +  NH.  .  SC  .  NHa  = 

\nh  .  CO/ 

(Ailoxan) 

/NH.CO\ 
==  C0(  )  CH  .  NH  .  CS  .  NHj    -f   0. 

Xnh.co/ 

die  Snlfopseudoharnsäure  CjIIjNjOsS  in  feinen,  weissen, 
in  Wasser  und  Ammon  nnllislichen,  in  Alkalilaugeii  (beson- 
ders Natronlauge)  lösHi-hen  Krystallfn.  —  Wird  diese  mit 
conc.  Schwefflsilnre  auf  IßO»  im  Oelbad  erhitzt,  so  fällt  Wasser 
einen  Niederschlag,  der  in  Ammon  gi'Iöst,  mit  Salzsäure  neuer- 
dings gefällt,  aus  Urosulfi  ii  säure  htsteht,  einer  äusserst 
schwaciien  Säure,  deren  Salze  schon  durch  CO.j  zerlegt  werden. 
Sie  steht  zwischen  Harnsäure  und  Xanthin.  Selbst  ilie  enorgi- 
Bchesten  Reageiition  vermögen  den  Schwefel  (ohne  Zerstörung 
der  Säure)  nicht  abzuspalten. 


Purpursänre. 
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Pnrpul'säure 

Ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  wicbtigstes 
Salz  ist  das  Murexid*)  oder  sauere  pnrpursauere  Am- 
nionjuin.  Es  eüsteht  aus  Alloxan  durch  Elektrolyse  (vor- 
herige Aljoxttntiiibilduiig) :  aus  dialiirsaurem  Ammo- 
nium durch  Erhitzen  desselben;  aus  ammoniakalischer 
U  r  a  m  i  1  lösung  uud  wässeriger  Lösung  von  Alloxan: 

CH^NaO,  +  C.ILNjO^  -j-  NH3  =  C,HaN,0,  +  H,0; 
(Uramil)  (Alloxan)  (Murexid) 

durch  Oxydation  von  Uramil  mit  Silber-  oder  Quecksil- 
beroxyd : 

2  C.HfiNjOa  +  IlgO  =  CgHgN.O«  +  Hg  +  H^O; 
(Uramil)  (Murexid) 

oder  indem  die  ammoniakalische  Uramillösung  aus  der 
Luft  Sauerstoff  aufnimmt.  Ferner  entsteht  Murexid  durch 
Einwirkung  von  Ammoniumtarbonat  auf  warme  Allox an- 
tin- oder  AUoxanlösuiig  fdie  sich  erst  in  Alloxantin 
umwandelt);  oder  wenn  trockenes  Alloxantin  bei  100" 
mit  Ammoniakgas  lungere  Zeit  behandelt  wird ;  endlich 
aus  Harnsäaro,  die  zuerst  mit  Salpetersäure  eingedampft 
und  dann  mit  Ammoniak  versetzt  wird  (Murexidprobc), 
wo  sich  auch  zuerst  Alloxan  und  Alloxantin  bildet: 

CgK.H.O,  -+-  2  NH3  =  QHsN^O,  -t-  H,0. 
(Alloxantin)  (Murexid) 

Darstellung.  Man  verthcilt  4  Theile   Uramil    und 

1  Tbl.  Quecksilbcroxyd  in  oO  Tliln.  Wasser,  fügt  einige 
Tropfen  Ammoniak  zu,  erwärmt  allmälig  zum  Kochen, 
unterhält   das  Gemisch  darin    einige  Minuten    und    filtrirt 


*)  Scheele    beobaclitete  I77ß  zuerst,    dass  eine  Losung 
von  Harnsiluri.'  in  Salpetersäure  die  Haut  rötliet. 
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heiss ;  sollte  am  Filter  uiizersclztes  Uramil  sich  finden, 
so  behandelt  man  es  nochmal  mit  etwas  Quecksilberoxyd. 

Eigenschaften.  Murexid  bildet  vierseitige  Tafeln  oder 
lilatte  Situlcn,  im  durchscheinenden  Licht  granatrotb,  im  auf- 
fallenden metalliscbgrün  (wie  die  Flügel  von  Cantharideii 
(tder  Goldkäfern),  gepulvert  oder  bei  100"  entwässert, 
dankelbraunroth.  Das  Pulver  mit  dem  Fingernagel  ge- 
glättet, nimmt  wieder  grünen  Metallglanz  an.  Murexid  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig  (in  1.50(>  Tliln.  bei  lö"),  leichter 
in  kochendem  mit  Purpurfarbe  löslich.  Eine  Lösung  von 
1  Tbl.  in  30.0UÜ  Thln.  Wasser  ist  noch  lebhaft  gefürbt. 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  geruchlos,  süsslich 
schmeckend.  Das  Spectrum  ist  in  Grün  etwas  beschattet, 
sonst  ohne  bestimmte  Absorptionsbänder.  —  Erwärmt  man 
Murexid  mit  Säuren  gelinde ,  so  zerfällt  es  in  Uramil, 
Alloxan  und  Ammoniak,  das  AUoxan  weiter  in  AUoxantin 
und  Harnstoff.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  ebenfalls  Murexid, 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  in  Uramil,  Allosantin 
und  Dialursäure  (letztere  beide  vielleicht  durch  Zersetzung 
vorher  gebildeten  Alloxans).  Bei  Zusatz  von  Alkalilaage 
wird  je  nach  Menge  derselben  eine  violette  oder  tiefblaue 
Färbung  erzeugt.  Beim  Kochen  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit, 
indem    sich  Uramil    und  alloxansaurcs  Ammonium    bildet. 

Verbindungen  der  Purpursäure.  Aas  dem  Mnrexid 

lassen  sich  andere  Salze  der  Purparsäare  gewinnen.  Durch 
doppelte  Umsetzung  entsteht  beim  Kochen  mit  Kalium- 
nitrat das  saure  Kaliumpurpurat  C^HiKN^O,..  Es 
ist  ganz  ähnlich  dem  Murexid ,  nur  etwas  härter  untl 
dunkler.  Das  entsprechende  Natriumsalz  CgH^NaNr.Os 
ist  dunkelziegelroth  (in  3000  Thhi.  Wasser  von  L'>"), 
löslich.  Durch  Füllung  der  Murexidlösung  mit  Baryum- 
chlorid  entsteht  ein  schwarzes  Krystallpulver :  Baryum- 
purpurat  (CaH,N;,Og).j  Ba,  mit  Strontiumnitrat  ein 
rother,  grünschillernder,  mit  Calciumchlorid  ein  dun- 
kelgrüner, mit  amnioniakalischcr  Sil  b  ern  i  tratlösang 
ein  dunkelvioletter,  mit  Quecksilberchlorid  ein  ncl- 
kenbrauner  Niederschlag.    Frisch  gefälltes  Magnesium- 
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hydroxyd  wird  mit  Purpurfarbe,  vielleicht  unter  Bildung 
einer  Doppelverbinduug  gelöst. 

Der  Versuch,  die  Säure  aus  ihren  Salzen  freizumachen, 
misslingt,  da  sie  sogleich  in  Uramil  und  AUoxan  zerfällt. 


Hydurilsäure 

CgHgX^Oj. 

Entsteht  aus  Harnsäure  (neben  Glykokoll  und 
Pseudoxanthin) ,  wenn  diese  mit  dem  doppelten  Gewichte 
conc.  Schwefelsäure  auf  110 — 130°  erhitzt  und  die  Lösung 
in  Wasser  gegossen  wird :  aus  Alloxantin  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure;  aus  Dialursäure  durch 
Erhitzen  in  Glycerin,  wobei  dieses  nur  die  Rolle  eines 
Lösungsmittels  spielt.  Es  laufen  zwei  Processe  neben 
einander  ab,  indem  4  Mol.  Dialursäure  in  Hydurilsäure 
übergehen  (I,  Gleichung)  und  1  Mol.  in  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  Ammon  zerfällt  (Gleichung  II): 

I.  4  C^H^NaO,  =  2  CsHeN^O«  +  2  H^O  +  0»; 
(Dialursäure)       (Hydurilsäure) 

II.  CtHiNäO«  +  2  HjO  +  Ca  =  CH2O2  +  3  COa  +  2NH3. 

(Ameisensäure) 

Das  hierbei  entstehende  Ammoniak  verbindet  sich 
mit  der  Hydurilsäure  zu  saurem  hydurilsaurem 
Ammonium  C8H6(NH4)N4  06. 

Endlich  entsteht  hydurilsaures  Ammon  auch  wenn 
krystallwasserhältiges  AUoxan  oder  Alloxantin 
im  zugeschmolzenen  Rohr  3 — 4  Stunden  auf  170"  erhitzt 
wird,  indem  sich  daneben  Oxalsäure,  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  abspalten.  Dasselbe  erfolgt  wenn  Alloxantin 
(nicht  AUoxan)  im  offenen  Gefäss  erhitzt  wird,  nur  ent- 
weicht dann  das  NHg  und  die  Oxalsäure  zerlegt  sich 
weiter  in  CO2  und  CO.  Das  Krystallwasser  ist  zu  diesem 
Process  nötig ;  fügt  man  aber  mehr  Wasser  zu,  so  zerfällt 
bei  170"  auch  die  Hydurilsäure. 
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Darstellung.  Vollständig    getrocknete    Dialursäuro 

(f)  Tille.)  wird  mit  (ö  Tbln.)  Glycerin,  das  in  einer  Schale 
so  lange  abgedampft  worden,  dass  das  Thermometer  auf 
KJO"  stieg,  in  eiuem  geräumigen  Kolben  im  Oelbade  auf 
140°  bis  150"  erhitzt  (Kohlensäurcentwicklung).  Wenn 
die  Masse  festgeworden  ist  und  kein  Gas  mehr  außstösst, 
erhitzt  man  für  kurze  Zeit  bis  1(30".  Sobald  die  Masse 
erkaltet  ist,  wäscht  man  das  Glycerin  und  die  Ameisen- 
säure aus.  Das  gelblichweisse ,  kornige  Pulver  (saures 
hydurilsaures  Ammon)  trägt  man  in  kochendes  Wasser 
ein  und  fügt  so  lange  Ammon  zu,  bis  dessen  Geruch  nicht 
mebr  schwindet.  Dem  Filtrat  setzt  man  Kupfervitriol- 
lösnng  zu.  Das  ans  der  tiefgrünen  Flüssigkeit  krystalli- 
sircnde  Kupferbydurilat  wird  in  kuchcnde  Salzsäure  ein- 
getragen, die  krystallinisch  abgeschiedene  Hydurilsäure  mit 
Salzsäure  gewaschen  und  die  anhaftende  Salzsäure  zuletzt 
durch  Trocknen  im  Wasserhade  verjagt  (Ausbeute  Ö0"/o 
der  Dialursäure). 

Eigenschaften.  Aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt, 
bildet  die  Ilydurüsäure  kleine  vierseitige  Säulen  (2  Mol.  Kry- 
staliwasser) ,  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  abgeschieden 
und  aus  kochender  Salzsflure  uinkrystiillisirt,  kleine  rhom- 
bische Tafeln  (1  Mol.  Krystallwasser).  In  Wasser  ist  s>ie 
schwer,  noch  schwerer  in  Alkohol  und  Salzsäure  löslich ; 
in  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung.  Die 
Lösungen  der  Säure  oder  ihrer  Salze  färben  sich  auf  Zusatz 
von  Eisenchlorid  prächtig  dunkelgrün ;  durch  Ueberschuss 
von  Säuren  oder  Alkalien  wird  die  Färbung  zcrstöit, 
durch  Kochen  in  Ruth  überführt  (Bildung  von  Oxyhydu- 
rilsäure).  —  Gegen  Alkalien  und  rediicirende  Substanzen 
ist  die  Hydurilsäure  sehr  resistent. 

Verbindungen.  Hydurilsäure  ist  eine  starke,  zwei- 

basische Säure:  sie  sersetzt  die  meisten  Chloride  unter 
Bildung  von  sauren,  die  Acetate  (Kalium-  und  Ammoni- 
um-Acetat  ausgenommen),  unter  Bildung  von  neutralen 
Sätzen.  Die  Säure  hat  die  Keigung,  Doppelsalzc  zu  bilden, 
daher  die  einfachen  hydurilsanren  Salze  in  der  Regel  nicht 
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durch  doppelte  Zersetzung  entstehen.  Die  der  Alkalien  sind 
ziemlich  leicht  löslich,  die  der  anderen  Metalle  schwer 
Oller  unlöslich. 

Das  saure  Am  m  oninmsalz  Cj,Hf,(NHJN,08 ,  bei 
der  Bereitung  erwälint,  bildet  anfänglich  octaijdrische  Kry- 
stalle.  Bei  Sättigung  mit  Ammoniak  (am  besten  hei  Fäl- 
lung mit  Schwefelammoiiium)  entstehen  monoklinische 
Nadeln  des  neutralen  Salzes  C(ilIj(NIl4)20406,  die  hei  schnel- 
lem Erkalten  1  Mol.,  heim  Eindampfen  2  Mol.  Krjstall« asser 
enthalten.  —  Obgleich  in  Kalilauge  löslich,  bildet  die  Hyduril- 
säure  doch  kein  beständiges  Kaliumsalz.  —  Das  bei  der  Berei- 
tung der  Säure  erwähnte  neutrale  Ku  p  fersalzCgH^CuXjOg, 
das  sich  aus  warmen  conc.  Lösungen  wasserfrei,  dankel- 
rotbbraun  bis  scliwarz,  aus  verdünnten,  kalten  Lösungeu 
mit  4  Mol.  Krystallvvasser  in  kurzen,  rothen  Nadeln  aus- 
scheidet, die  durch  Entwässern  ebenfalls  braun  werden.  — 
Mit  Eisenchlorid  Rillt  aus  der  Lösung  von  hydurilsaue- 
rera  Ammonium  oder  Natrium  das  hydurilsauerc  Eisen 
als  dunkelgrüner,  sehr  zersetzliclier  Niederschlag  (charak- 
teristische lleaction  iür  Hydurilsäure  und  ihre  Salze). 
Durch  Silberacetat  entsteht  ein  Niederschlag  von  hyduril- 
sanerem  Silber,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Re- 
duction  des  Silbers  zersetzt  wird,  wobei  sich  Oxy hy- 
durilsäure bildet,  die  mit  Eisenchlorid  eine  dem  Rhodan- 
eisen  ähnliche  rothe  Färbung  gibt. 

Derivate.  Mit    Kaliliydrat    geschmolzen,    zersetzt 

sich  Hydurilsäure  sehr  langsam,  indem  Oxalsäure  entsteht. 
Mit  conc.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  l'.Höj  behandelt,  lie- 
fert sie  neben  Alloxan  und  etwas  Yiolursäure  vorzüglich 
Dilitur säure.  Löst  man  sie  in  rauchender  Salpeter- 
säure auf,  so  entsteht  nur  Alloxan,  wendet  man  aber  eine 
Salpetersäure  von  dem  spec.  Gewicht  l'ü  an  und  lässt  die 
Hydurilsäure  mit  derselben  übergössen  stehen,  so  bildet 
sich  (neben  Alloxan)  vorzüglich  Violursäure. 

Ein  Gemisch  von  Hydurilsäure  und  Chlorwasserstoff 
mit  chlorsaurem  Kalium  behandelt,  liefert  die  starke,  zwei- 
basische  Chlorhydurilsäure   CgHiNjOeCla  -f-  2  HsO 

Hof  mann,  Zoo-CheMnid.  11,  3I 
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in  kleinen,  rhombischen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwer 
löslich  sind,  von  Säuren  nur  langsam  angegriffen,  von 
Alkalien  aber  leicht  zersetzt  werden.  Die  alkalische  Lösung 
färbt  sich  beim  Kochen  roth;  es  entsteht  Chlormetall 
und  eine  neue  Säure.  Das  chlorhydrulsaure  Kalium 
C.HjCljKäN^O,  +  2  HjO  bildet  schöne,  sechsseitige 
Tafeln. 

Chemische  Beziehungen.  Hydurilsäure    und    Allo- 

xantin  haben  eine  sehr  nahe  Beziehung  zu  der  zwischen 
ihnen  stehenden  Dialursäure.  Erstere  entsteht  aus  dieser 
durch  Abgabe,  das  Alloxantin  durch  Aufnahme  von  Sauer- 
stoif,  beide  unter  Austritt  von  Wasser: 

2  C^H^NjO,  —  0  =  CsHeN.Os  +  HjO. 
(Dialursäure)  (Hydurilsäure) 

2  C.HiNjO,  +  0  =  CgH^N^Og  -f-  HgO. 
(Alloxantin) 


Violursäure 

C.HsNsO,    +  HaO. 

Entsteht  aus  Hydurilsäure,  wenn  man  diese  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1'2  übergiesst  (neben  etwas 
Violantin) : 

C8H,N,0„  +  NO3H  =  C.HsNsO,  +  C^H^NjO,  +  H^O. 
(Hyduril-  (Violursäure)        (AUoxan) 

säure) 

Ebenso  wirkt  salpetrige  Säure  und  Kaliumnitrit: 

CgHeN.Oe  +  NOjK   +    2  NOgH  = 
(Hydurilsäure) 
=  C^HaKNaOi  +  CiHjNaO^    +    2  HjO   +   2  NO. 
(violursaures  (AUoxan) 

Kalium) 

Das  violursäure  Kalium  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumnitrit  auf  Barbitursäure  oder  aus 
Dilitursäure  durch  Behandlung  derselben  mit  Eisen- 
oxydul und  Cyankalium.    Aus  Dilitursäure  bildet  sich 
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Violursäure,  durch  Rednction  auch,  wenn  man  erstere  mit 
Glycerin  erhitzt. 

Darstellung.  Mit  Wasser    zu    dünnem  Brei  ange- 

rührte Hydurijsäure  versetzt  man  mit  Kaliuranitritlösung, 
so  lange  noch  Aufbrausen  erfolgt,  erwärmt  auf  dem  Was- 
serbade, bis  die  rothe  Masse  tief  violett  wird  (violursaures 
Kalium) ,  fügt  dann  abwechselnd  Essigsäure  (in  nicht  zu 
grossem  Ueberschass)  und  Kaliumnitrit  zu ,  bis  sich  nur 
noch  schwache  Gasentwicklung  zeigt,  filtrirt,  wäscht  den 
blauen  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser,  löst  in  heissem, 
versetzt  mit  ilherschüssigem  Chlorharyum,  vertheilt  den 
rothen  Niederschlag  (violursaures  Baryum)  in  kochendem 
Wasser  und  zerlegt  genau  mit  Schwefelsäure.  Das  Filtrat 
dampft  man  unter  70°  ein  (Ausbeute  Vs  der  llyduril- 
säure). 

Eigenschaften.  Kleine  durchsichtig  bleibende  oder 

grosse«  undurchsichtig  werdende  Rhombenoctaeder.  In 
Wasser,  besonders  kochendem,  löslich,  aus  demselben  und 
aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirend.  Zersetzt 
sich  Über   100°  erhitzt. 

Verbindungen.  Einbasische  Säure,  welche  Acetate, 

nicht  aber  Chloride  zerlegt.  Ihre  Salze  sind  meist  prächtig 
gefärbt.  —  Das  violursäure  Ammonium  C^HjfNHJNjO, 
bildet  dunkelblaue  Prismen,  das  Ka  I  i  um  salz  C4H2KNs04 
■+■  2  HaO  tiefblaue  Prismen  oder  Blättchen ,  die  in 
heissem  Wasser  viel  löslicher,  als  in  kaltem  sind.  Die 
violette  Lösung  derselben  unterscheidet  sich  von  der  vio- 
letten des  purimrsauron  Kaliums,  dass  letzteres  aus  dem 
rothen  Murexid  entsteht,  während  der  Zusatz  von  Kalium 
zu  der  violursauren  Kaüumlösung  diese  roth  färbt  (ohne 
dass  sich  aber  ein  basisches  Salz  bilden  würde).  Bei 
ll.'j''  entwässert,  ist  das  Salz  grünlichblaa.  Trägt  man  es 
in  kochende  Salzsäure  ein,  so  entsteht  eine  Doppelver- 
bindnng :  2  (CiHaNaO.  4-  KCl)  -+-  HCl  +  G  H^O  in 
grossen,  farblosen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  wenig 
löslichen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  —  Daa 
Natriumsalz  bildet  Warzen  von  rothen,  kurzen  Nadeln, 
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das  Magnesiumsalz  purpurrothe ,  rhombische  Kry- 
stalle  (entwässert  ziegetroth) ,  das  Baryuinviolurat 
stellt  rothe  quadratische  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken 
dar,  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  (Die  violette 
Farbe,  welche  durch  Zusatz  von  Barythydrat  zu  AUoxan- 
tin  entsteht,  ist  mehr  blau  und  nicht  so  beständig.)  — 
Das  violursaure  Eisenoxydul  bildet  dunkelblaue,  sechs- 
seitige Tafeln  mit  rotliem  Metallglanz,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  ( Aehnlichkeit  mit  der  AlloxanreactioD, 
S.  454). 

Derivate.  Mit  Chlorkalk  erwärmt,  entsteht  Chlor- 

pikrin  (Sitrochloroforni)  C(N0j)Cl3.  Fdgt  man  zu  einer 
conc.  Lösung  von  Violursaure  Brom,  so  entfärbt  sich  die 
Flüssigkeit  und  unter  Entwicklung  salpetriger  Säure  ent- 
steht Alloxanbromid  =  Bi  brorabarbiturBäure: 
C^HjCNOjNaOa  -\-  2  Br^  =  CiHaBrjN.jOa  +  BrH  +  BrNO. 
(Violuraiiure)  (Alloxanbromid) 

Die  Verbindung  BrNO  zerfällt  durch  Wasseroiuwir- 
kung  sogleich  in  BrH  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  —  Leitet 
man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Violursaure, 
so  fällt  Schwefel  aus,  die  Gruppe  NO  wird  durch  NH, 
ersetzt,  es  entsteht  üramil: 

C<Hs(N0)Na03   -I-  2SH3  =  CiH,(NHä)NsO,  +  HgO  -f-  S,. 
(Violursaure)  (Uramil) 

Ebenso  wirkt  JH,  nur  wird  statt  Schwefel  Jod  frei.  — 
Violursaure  mit  schweHigsaurem  Ammon  gibt  in  der  Kälte 
violursaures,  in  der  Wärme  thionursanres  Ammon: 
CJla(NUJN30^   +  NH3   +   2  SOj   -h   HjO  = 
(viüluräaurc'S  Amniou) 

=  C.HäSOgNsCNHO,   +   SO3. 
(thiomirs.  Ammon) 

Durch  weitere  Entwicklung  von  Salpetersäure  wird  die 
Violursaure  zu  Dilitursäurc  oxydirt: 

QH;;(N0)N„03    +    0  =  C^HsCNOaWäOs. 
(Violursaure)  (DilitursSiire) 

Mit  Kalilauge  erwärmt,  spaltet  sich  Violursaure  in 
Nitrosomalous&ure  und  Harnstoff.    Die  Nitrosomalon- 
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säure  C8Hs(N0)04  bildet  glänzende  prismatische,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Sie  schmilzt  zuerst  und  explo- 
dirt  dann  mit  starkem  Knall.  Wirkt  Natriumamalgam 
ein,  so  entsteht  die  Amidomalonsäure  CjH3(NH3)04, 
grosse,  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Glykokoll  und  Kohlensäure: 

CjHjNO,  =  C^HjNOj  rf  COa. 
(Amidomalon-      (Glykokoll) 
säure) 

Das  Yerhältniss  der  Malonsänren  und  des  Glykokolls 
zeigen  folgende  Formeln: 

CHa.NHa    CH,.COOH    CH(NO).COOH    CH(NHi,)COOH. 

I  ••  I  :   I  :   I 

COOH  COOH  COOH  COOH 

(Glykokoll)    (Malonsäure)      (Nitrosomalons.)      (Amidomalons.) 
Chemische  Beziehungen.  Die     Umwandlungspro- 

ducte,  vorzüglich  die  durch  Brom  (Bildung  der  Bibrom- 
barbitursänre)  und  Sauerstoff  (Bildung  der  Dilitursäure  == 
Nitrobarbitursäure) ,  beweisen,  dass  die  Violursäure  als 
Nitrosobarbitursäure  aufzufassen  ist.  Auch  die 
prächtige  Färbung  ihrer  Salze  verdankt  sie  der  Stickoxyd- 
gruppe, während  die  sonst  ganz  gleich  gebaute  Dilitur- 
säure, in  der  diese  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt  ist, 
dieser  Eigenschaft  entbehrt. 

Dilitnrsänre 

C.HsNaOs  -^-  3  HaO. 

Entsteht  aus  Barbitursäure  durch  rauchende  Sal- 
petersäure, aus  Violursäure  ebenfalls  durch  Oxydation 
und  aus  Hydurilsäure,  wenn  diese  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure  erwärmt  wird,  wobei  sich  früher  Violur- 
säure bildet: 

I.  Phase: 
C,H«N,Oe  +  NOgH  =  C.HsNsO,  +  C.HjNaO,  +  HaO. 
(Hyduril-  (Violursäure)         (AUoxan)    . 

säare) 
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II.  Phase: 
C,H,KaO„   +  NO3H  =  C.HjNaO,  +  NO^H. 
(Yiohiisaiire)  (Dilitursäure) 

Darstellung.  Man  erwärmt  Hydurilsäure    mit    ge- 

wöhnlicher Salpetersäure,  bis  die  gelbe  Lösung  nicht  mehr 
salpetrige  Säure  entwickelt  und  eine  Probe  mit  Ammoniak 
versetzt,  sich  nicht  mehr  röthet.  Die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  Krystallblättcheu  presst  man  ab  und  kry- 
stalliäirt  au»  wenig  heissein  Wasser  um.  Die  in  der  Mut- 
terlauge zurückbleibende  Dilitursäure  gewinnt  mau  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriül.  Den  Nieder- 
schlag (dilitnrsaures  Eisenoxydul)  erwärmt  man  mit  Chlor- 
bariuni,  den  jetzt  entstandenen  Körper  (Doppelsalz  des 
dilitursauren  Baryum  S.  487)  zersetzt  man  durch  das 
Sulfat  jenes  Metalls,  dessen  dilitursaures  Salz  man  erhal- 
ten will. 

Eigenschaften.  Farblose     quadratische     Prismen 

oder  Blättcheu,  au  der  Luft  verwitternd,  in  heissem  Wasser 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich :  in  kaltem  Wasser 
schwer,  noch  schwerer  iu  Alkohol,  in  Aether  gar  nicht 
löslii;h. 

Verbindungen.  Dilitursäure    ist  dreibasisch,    doch 

bildet  sie  mit  Vorliebe  saure  Salze  mit  einem  Atom 
Metall.  Das  Natriumsalz  ist  leichter  löslich,  die  übrigen 
schwer  oder  unlöslich.  Sie  explodiren  zum  Theil  ziemlich 
heftig  beim  Erhitzen,  nicht  durch  Stoss.  Die  Dilitursäure 
läsbt  sich  aus  ihren  Salzen  durch  Mineral  säuren  nicht 
verdrängen.  Die  Salze  erhält  man  am  leichtesten  durch 
Behandlung  von  Acetaten  mit  der  freien  Säure. 

Das  dilitursäure  Ammonium  C4H3(NHi)N:,Oo  kry- 
stallisirt  in  kleinen,  farblosen  Prismen  oder  Blättchen; 
wird  selbst  durch  conc.  Schwefelsäure  nicht  zerlegt.  Das 
saure  Kaliuiiisalz  C^HsKNjOs  entsteht,  vo  immer 
Dilitursäure  mit  einem  Kaliumsalz  zusammentriftt,  und 
bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  iu 
heissera  schwer  lösliche  Würfel.  Versetzt  man  die  heisse 
citronengelbe  Lösung    von    Dilitursäure    iu   Kalilauge    mit 
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Alkohol,  so  scheidet  sich  das  zweibasische  Ealium- 
diliturat  C^HKaNaOg  in  schön  gelben,  kugelig  ange- 
ordneten Nadeln  aus.  Erhitzt  oder  mit  conc.  Schwefel- 
säure benetzt,  explodirt  es  unter  Zersetzung  in  cyansaures 
Kalium,  COa  und  Cyansäure  (?): 

C4HK2N3O5  =  2  COKN   +  COHN  +  COa. 

Die  Salze  der  Erdalkalien  bilden  Nadeln.  Ver- 
mischt man  Dilitursäure  mit  Chlorbaryum,  so  fällt  ein 
Doppelsalz  von  dilitursaurem  Baryum  und  Chlorbaryum  in 
gypsähnlichen  Zwillingskrystallen  aus.  —  Aus  Dilitursäure- 
und  Eisenvitriollösung  scheidet  sich  dilitursaures  Eisen- 
oxydul aus  als  weisser,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
licher Niederschlag.  Entwässert,  färbt  sich  die  Verbindung 
braun,  in  feuchter  Luft  nimmt  sie  sehr  gierig  Wasser  auf 
und  wird  wieder  weiss.  Das  Eisen  oxydsalz  bildet 
bellgelbe  Warzen,  die  bei  100°  entwässert  roth  werden, 
weiter  erhitzt  explodiren.  Das  saure  Silbersalz 
C^HaAgNäOj  +  HaO  ist  farblos,  das  dreibasische 
CiAggNäOj  durch  Fällung  der  Dilitursäure  mit  Silber- 
acetat  entstanden,  ist  citronengelb  (charakteristische  Ver- 
bindung). 

Derivate.  Mit  Glycerin    erhitzt,    wird    ein  Theil 

zersetzt,  ein  Theil  zu  Violursäure  reducirt.  Mit  Chlor- 
kalk erwärmt,  entwickelt  die  Dilitursäure  viel  Chlor- 
pikrin.  Mit  Brom  und  wenig  Wasser  auf  100"  erhitzt, 
entsteht  Bromalloxan 

C,H3(N0a)N203  +  2  Bra  =  C.HaBraNaOs  +  NOgBr  +  HBr. 
■  (Dilitursäure)  ( AUoxanbromid) 

Jodwasserstoff  wirkt  reducirend  und  bildel  Uramil: 

C,Hs(N0a)Na03  +  6  JH  =  C,H3(NH3)Xa03  -)-  2Ha0  +  3  Ja- 
(Dilitursäure)  (Uramil) 

Gegen  Schwefelwasserstoff  ist  aber  die  Dilitursäure 
beständig.  Wird  eine  warme  Lösung  von  Dilitursäure  mit 
Cyankalium  versetzt,  so  bildet  sich  dilitursaures  Eisen- 
oxydnl,   Blutlaugeusalz ,    violur-  und  dilitursaures  Kalium. 
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—  Vermischt  man  Dilitur-  und  Violursäure,  so  entsteht 
Violantin: 

C.HsNjOa  +  C.HjNäO,  =  CsHeNeO,. 
(Dilitursäure)       (Violursäure)        (Violantin) 
Chemische  Beziehungen.  Die  Dilitarsäure  ist  eine 

Nitroverbindung,  die  aus  der  entsprechenden  Nitrosover- 
bindung (Violursäure)  durch  Sauerstoffaufnahme  entsteht. 
Dafür  spricht  die  Entstehung  der  Säure  und  die  Explo- 
sionsfähigkeit ihrer  Salze.  SieistNitrobarbitursänre. 


Violantin 

CgHeNsOs. 

Entsteht  immer,  wenn  Violur-  und  Dilitursäure  zu- 
sammen vorkommen,  also  durch  theilweise  Reduction  der 
letzteren  (z.  B.  beim  Kochen  mit  Glycerin)  oder  durch 
theilweise  Oxydation  der  ersteren,  daher  auch  bei  Be- 
handlung von  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure,  weil  ein 
Theil  der  entstandenen  Violursäure  sich  zu  Dilitursäure 
oxydirt. 

Darstellung.  Hydurilsäure   (5  Gramm)    wird  mit 

(5  C.  C.)  Wasser  in  einem  kleinen  Becherglase  angerührt ; 
dann  fügt  man  7*5  C.  C.  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew. 
1"2  zu  und  taucht  das  Gemisch  in  kochendes  Wasser. 
Sobald  der  Rand  gelb  gefärbt  wird,  wartet  man  wenige 
Secunden.  Hat  man  entsprechend  erwärmt,  so  muss  nun 
beim  Herausheben  des  Bechorglases  gleich  eine  starke 
Gasentwicklung  beginnen  (dabei  wird  die  Flüssigkeit  grün- 
gelb und  scheidet  Krystallkörner  aus).  Man  wartet,  indem 
man  umrührt,  nur  das  erste  heftige  Aufbrausen  ab  und 
giesst  sodann  die  Lösung  gleich  in  eine  eingekühlte  flache 
Schale.  Nach  einer  Viertelstunde  sammelt  man  das  aus- 
krystallisirte  Violantin  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol. 

Die  Darstellung  ist  schwierig.  Nimmt  man  das  Becherglas 
EU  früh  ans  dem  Wasserbade,  so  bekommt  man  viel  Violursäure 
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(ein  nachtriigliches  Eintauclitn  nützt  nichts,  da  sicli  diese  mm 
gleich  in  Dilitiirsäure  wandelt) ;  hat  man  aber  mit  dem  Heraus- 
iiohinen  des  Becherglases  gewartet,  bis  dio  Reaction  eintritt, 
dann  bildet  sich  viel  Dilitursäure.  Das  Mikroskop  zei^,  ob 
man  ein  reines  Präparat  erhalten  hat  {Violantiii :  zusammen- 
gewachsene Spiesse ;  Violursiiure:  Octaöder;  Dilitursäure:  Blätter 
oder  kurze  Prismen). 

Eigenschaften.  Gelblichweisses   körniges  Krystall- 

pnlver,  aus  unregelmässig  zusammengewachsenen  Spiessen 
bestehend.  Wasser  spaltet  die  Verbindung  in  Violur-  und 
Dilitursäure,  auch  in  conc.  Essigsäure  ist  sie  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  löslich ;  in  Aether  unlöslich.  Bei 
120°  zersetzt  sie  sich  plötzlich  unter  stürmischer  Gas- 
entwicklung.   Durch  Ammoniak  wird  sie  blau  gefärbt. 

Verbindungen.  Bei  der  grossen  Zersetzliclikeit  des 

Violantins  sind  nur  wenige  salzartige  Verbindungen  dar- 
stellbar. Mit  Salzen  in  Beruh ruiig,  zerfällt  sie,  wie  durch 
Wasser.  Bei  Anwendung  von  Salzen  sarker  Säuren  ent- 
stehen die  entsprecliendeu  dilitursauren  Verbindungen  und 
Violursänre  bleibt  frei ;  bei  Anwendung  von  Acetaten  ent- 
stehen Salze  beider  Süuren,  von  denen  je  nach  der  Lös- 
lichkeit das  eine  oder  andere  auskrystallisirt.  Die  dilitur- 
sauren Salze  sind  oft  gefärbt,  ohne  dass  die  Färbung  den 
violursauren  Verbindungen  entspräche,  z.  B.  gibt  Natrium- 
acetat  blaue  Krystallblätter,  obgleich  das  dilitursäure  Salz 
farblos,  das  violursaure  roth  gefärbt  ist.  Ebenso  verhält 
sich  Magnesiuniacetat.  —  Während  Kupfervitriol  weisse 
Nadeln  von  dilitursaurem  Kupfer  gibt,  entsteht  durch 
Kupferacetat  ein  amorpher,  olivengrüner  Niederschlag,  der 
eine  Veibindnnü  des  Kupfers  mit  Violantin  zu  sein  scheint. 

Derivate.  In  den  meisten  Reactionen  verhält  sich 

Violantin  wie  ein  Gemenge  von  Violur-  und  Dilitursäure. 
Durch  Chlorharyum  wird  dilitursaures  Baryum  gefällt  und 
Violursaure  frei ;  durch  Schwefelwasserstoff  wird  Violur- 
saure in  das  unlösliche  üramil  übergeführt  und  Dilitur- 
säure bleibt  in  Lösung;  die  energischer  wirkende  Jod- 
wasserstoffsäure   wandelt    beide  Componenten   in   Uramil. 
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Bibrombarbuursäure. 


Oxydiremle  Mittel  überführen  das  Violantiu  vollständig  in,. 
Dilitursäurc. 

Chemische  Beziehung.  Violantin    steht    zwischen 

Dilitur-  und  Violursäuie,  wie  AUosantin  zwischen  Dialur- 
säure  und  Alloxan,  beide  erscheinen  ihren  emiiirischen 
Formeln  nach  als  Additionsproducte  der  beiden  Seiten- 
gliedcr : 

Alloxan  CJI^NjO^ 

Allüxautin     C4H,N50^  +  C^H^NjO^. 

Dialursäure    C^UjNjO^ 

Dilitursäure  C^HäNjO, 

Violantin       C^IIjNjO:  +  C,H,N,0.. 

Violursäui'e  C^HjNjOj 


Bibrombai'bitursäure 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dili- 
tur-, Violur-,  Barbitur-  und  selbst  auf  Hyduril- 
säure  (im  letzten  Falle  übergeht  das  Bromid  leicht  in 
Alloxan). 

Darstellung.  Man   rührt  Hydurilsäure  mit  Salpe- 

tersäure zu  Brei  an  und  fügt  solange  Brom  zu,  als  dieses 
noch  aufgenommen  wird,  uinJ  erhitzt.  Die  anfänglich  vor- 
handenen Krystalle  lösen  sich  unter  Entwicklung  von  sal- 
petriger Säure  auf  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Bibronibarhitursäure  iu  weissen  Blättchen  ab.  (Ausbeute 
80"/(,  der  Hydurilsäure).  Aus  S;il petersäure  umzukrystal- 
lisireu. 

Eigenschaften.  Prismen  oder  stark  glänzende  qua- 

dratische Blättchcu,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alko- 
hol, Aether  und  kochendem  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkalien. 

Derivate.  Durch    längeres    Kochen    mit    Wasser 

zerfällt  sie  in  Alloxan  und  Bromwasserstoff: 
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/NH  — C0\ 
CO/  >C.  Br^  +  HaO  = 

\  NH  —  CO/ 
(Bibrom  barbitursäure) 
/NH.CO\ 
=  C0<  )  C(OH)a. 

\NH. CO/ 
(Alloxan) 
Mit  metallischem  Zink  wird  sie  zu  Monobrom- 
baibitursäure  reducirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zu 
Dialursäure,  durch  überschüssige  Jodwasserstoffsäure 
zu  Barbitursäure,  durch  unzureichende  zu  Hyduril- 
säurc,  durch  Natriumamalgam  anfangs  zu  Monobrom- 
barbitursäure  und  weiter  zu  Barbitursäure.  Lässl 
man  eine  warmgesättigte,  beim  Erkalten  mit  Brom  ver- 
setzte Lösung  stehen,  so  bildet  sich  neben  CO2 ,  T  r  i  b  0  m- 
acetylharnstoff  CO .  N2H3(CäBrsO),  lange,  feinen, 
bei  148"  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim  Pulvern  die 
Bindehaut  und  Nasenschleimhaut  empfindlich  reizen.  Sie 
zersetzen  sich,  über  148*  erhitzt,  in  Cyanur säure  und 
Tribromacetamid.  Mit  Alkalien  zerfällt  die  Verbin- 
dung in  Harnstoff,  COj  und  Bromoform.  Die  Bildung  aus 
Bibrombarbitursäure  wird  durch  die  Gleichung  versinnlicht : 
NH .  CO  NH .  CO 

i         I  II 

CO    CBra  +  H^O  -f-  Br^  =  CO     CBrj  +  CO^  +  HBr. 

I         I  I 

NU .  CO  NHa 

(Bibrombar-  (Tribromacetyl- 

bituraäuro)  harnstoif) 

Bibrombarbitursäure  mit  wässeriger  Blausäure  be- 
handelt, liefert  Monobrombarbitursäure  C^HjBrNäOg 
neben  Bromcyan.  Diese  bildet  Drusen  von  schwer  löslichen 
Nadeln.  Ihre  Salze  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hy- 
droxyden oder  Acetaten  auf  die  Bibrombarbitursäure;  bei 
Anwendung  von  Barytwasser  entsteht  nebenher  Tribromace- 
tylharnstoff. 
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Barbitursäure. 


Barbitursliure 

Entsteht  durch  Reductiou  rlor  B ibrombarbitur- 
säure,  und  aus  Alloxantin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  (S.  472). 

Darsteltung.  Man    erwärmt    Bibrombarbitnrsäure 

mit  dem  doppelten  Gewichte  concontrirtester  Jodwasser- 
stoffsöure  eine  Viertelstunde  auf  dem  Wasserbade,  ver- 
dünnt mit  dem  gleichen  Volum  Wasser,  leitet  in  das 
Filtrat  Schwefelwasserstoff  und  engt  die  neuerlich  filtrirte 
Flüssigkeit  etwas  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Barbi- 
tursäure krj-stallinisch  aus. 

Eigenschaften.  Grosse,    farblose    Prismen,    oder 

Nadeln  (wenn  aus  jodhaltigem  Wasser  auskrystallisirt), 
die  bei  1 10°  2  Mol.  Krystalhvasser  verlieren.  Wenig  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  ebenso  in  Salz- 
und  Salpetersäure. 

Verhlrtdunflert.  Sie   ist    eine    zweibasische   Säure; 

ihre  Salze  entstehen  durch  Behandlung  von  Acetatcn  mit 
einer  Lösung  der  freien  Säure.  Die  Alkali  salze  bilden 
Nadeln,  von  denen  nur  die  Ammoniumverbindung  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich  ist.  Das  Kupfersalz  bildet 
schöne,  grüne  Prismen,  das  Silber  salz  einen  weissen, 
amorphen  Niederschlag. 

Derivate.  Durch  Einwirkung   von  Brom    entsteht 

Bi  bronibarbi  tursäure,  durch  Kochen  mit  Glyterin 
saures,  barbitursaures  Ammonium,  durch  salpetrig- 
saures  Kalium  wird  Violursäure,  durch  rauchende 
Salpetersäure  Dilitursäure  erzeugt.  Beim  Erhitzen  mit 
Alkalien  zerfällt  die  Barbitursäure  in  Malonsäure  und 
HarnstoflF  (beziehungsweise  CO»  und  Ammoniak): 
C^H.NjOs  +  3  HjO  =  CjH^O,  -f  CO,  -+-  2  NTIs- 


SänmursSufeT 


XOOH 


die   sich  auch   durch 


Die  MaloDsäure  H.2C<^„qj.  , 

Oxydation  der  Fleischmilchsäure,  des  Propylens,  Allylens 
und  der  Aepfelsäure  bildet,  krystallisirt  in  grossen  Blät- 
tern, die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Wird  Barbitursäure  mit  dem  mehrfachen  Gewicht 
Harnstoff  auf  150 — 170°  erhitzt,  so  entsteht  malobiur- 
saares  Ammonium: 

C,H«NjO.,   -I-  CONjHi  =  CjH,(NH,)N30,. 

(Barbitursäure)    (Harnstoff)         (malobiursaures 

Amiuou) 

Die  Malobiarsäure  bildet  nach  häufigem  Um- 
krystallisiren  atlasglänzende  Nadeln.  Bas  Ka  1  i  u  m  s  a  1  z 
C5H.1KN3O4  +  HoO  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Mit  Salpe- 
tersäure gekocht,  zerfällt  sie  in  Dilitursänre  und  Cyan- 
säure;  durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Bibrom- 
barbitursäure. 

Leitet  man  in  warme  Barbitnrsäurclösuug  Cyangas, 
80  färbt  sich  dieselbe  intensiv  roth;  das  dabei  ausge- 
schiedene Krystallpulver,  nach  wiederholtem  Auskochen 
mit  Wasser  farblos,  ist  Cyanmalonylharnstoff: 

C\H,NjOj   +   CaNa  =  CeHiX.O, 
der   1   Mol.  Krystallwasser  enthält.   —  Löst    man   ihn    in 
Kalilauge   auf,    so   entstehen  Nadeln  von  malobiur sau- 
rem Kalium. 

Chemische  Beziehungen  Barbitursäure   ist  Malo- 

nylharnstoff: 

NH  .  CO 


CHa 


CO 

Die  Malobiursäure   ist    ihrer  Bildungsweise  nach  das 
Binret  dieses  Harnstoffes; 
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NHo 


CO 


\ 


NH 


CO 


(Biuret) 


CO 


CO 


NH  —  CO 


:nh     cHj, 


\ 


NH  —  CO 


(Malobiursäure) 


Dnrch  energische  Oxydation  der  Harnsäure  in  saurer 
Lösung  entstehen  Parabansäure  und  ihre  Derivate. 


Parabansänre 

CjHalSgOj. 

Entsteht  aus  Harnsäure  (oder  Alloxan)  durch  Ein- 
dampfen ihrer  Lösung  in  Salpetersäure  zur  Syrupcon- 
sistenz,  durch  Kochen  der  Harnsäure  mit  Rraunstein  und 
Schwefelsäure;  ferner  aus  AHoxantin  dnrch  Einwir- 
kung von  Vitriolöl  (S.  472),  und  aus  Guanin  beim 
Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure. 

Darstellung,  In  (6  Thie.)  Salpetersäure  (spec.Gew,  1'3) 
die  auf  70"  erwärmt  ist,  wird  1  Tbl.  Harnsäure  so  rasch 
als  möglich  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Hat  das 
Schäumen  aufgehört,  so  dampft  man  die  Lösung  bei  der- 
selben Temperatur  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein. 
Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden 
auf  dem  Filter  gesammelt  und  in  1'/,  Theilen  heissem 
Wasser  gelöst.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  reine  Paraban- 
säure ah  (Ausbeute  .'i;i°/,-,). 

Eigenschaften.  Farblose,  tafelförmige,  dünne,  sechssei- 
tige Prismen  (Abbildung  folg.  Seite  oben)  bei  sehr  lang- 
samer Krystallisütion  dicker  und  die  in  umstehender 
Zeichnung  unten  dargestellte  Combination  zeigend  (mono- 
klinisch), luftbeständig,  in  Wasser  (21  Theilen)  und  Alkohol 
löslich,  sehr  sauer  schmeckend. 


Parabansünre. 


Verbindungen, 
steht  ein  weisser,  kör- 
niger, in  Ammoniak  lös- 
licher   Niederschlag    von 

CjAgoNjOs  +  H3O. 
Werden  2  Mol.  Paraban- 
fäure  mit  3  Mol.  Silber- 
nitrat in  wässeriger  Lö- 
sung vermischt,  so  ent- 
steht nehen  der  eben 
angeführten     noch     eine 

zweite  Verbindung 
C,HAgNaO,  +  Yl,0.  — 
Bringt  man  die  alko- 
holische Lösung  der  Pa- 
rabansäure  mit  alkoho- 
lischer Kali-  oder  Am- 
moniaklösung zusammen, 
i-o  entsteht  Ammo- 
nium- und  Kalium- 
Oxalylharns  toff: 


Mit   salpetersaurem    Silber    ent- 


NH.CO  NH   — 

C0(  I     und  COr^ 

^NK  .  CO  N(NHJ  .  CO 

Mit  braunem  Aethyljodid  mehrere  Tage  auf  lOO" 
erhitzt,  gibt  die  Parabansäure  eine  Verbindung,  die  in 
grossen ,  braunen  Prismen  von  grünem  Metallglanz  kry- 
stallisirt;  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Die  Verbindung  der  Parabansäure  mit  Harn- 
stoff bildet  spröde  rhombische  Tafeln. 

Gewöhnlich  betrathtet  man  obige  Verbindungen  nicht  als 
Salze,  soiid'Tn  als  MHtallverbiudungen  des  Uxalylliarnstoffs.  M  en- 
schatkin  liält  aber  die  Paiabaiisriurt-  für  >.i)ic  wirkliche,  ein- 
basische Säure,  und  obige  Verhindtingen  für  Salze. 

Derivate.  Mit   verdünnten    Säuren   oder  Alkalien 

gekocht,   zerfällt  Parabansäure  in  Oxalsäure  und  Harnstoff. 
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Durch  nascirenden  Wasserstoff  (z.  B.  durch  verd.  Salzsäure 
und  Zink)  wird  sie  in  Oxalantin  überführt  (zuweilen  auch 
in  Harnstoff  und  Oxalsäure  gespalten).  Die  Metallverhin- 
dungen  (ausgenommen  die  des  Silbers)  werden  durch 
Wasser  in  die  entsprechenden  oxalursauren  Salze  ver- 
wandelt: 

NH  .  CO  .NH  —  CO 

cd/  I      +   HjO  =  C0<  1 

\nK  ,  CO  ^NH^      COOK 

(Ktiliumvei'bindung  (oxalursaures  Kalium) 

der  Parabanaäuri;) 

Beim  Ammonium-Oxalyliiarnstoff  geht  diese  Umwand- 
lung schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  vor  sicli. 
Wird  er  auf  100"  erwärmt,  so  zerfällt  er  in  Ammoniak 
und  Parabansäure ;  erhitzt  man  ihn  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  KW,  so  entsteht 
das  isomere  Oxaluramid;  wendet  mau  Anilin  statt 
Ammoniak  an,  so  bildet  sich  Phenyloxaluramid.  — 
Erhitzt  man  die  Silberverbindung  CjAgjNjOj  mit  Jod- 
methyl,  so  entsteht  neben  Jod-Silber,  Cholestrophan 
(Dimethylparabansäure) : 

/N.Ag.CO  /N(CHj).C0 

C0(  I     +:>JCHs  =  C0/  I     +2JAg. 

^N.Ag.CO  ^N(CH3).C0 

(Silberverbindung)  (Choicstropbanj 

Silberglänzende,  in  (3  Thl.)  Wasser  und  kochendem 
Alkohol  lösliche  rhombische  Blättchen,  bei  löö'o*'  schmel- 
zend, bei  27^"  unzersetzt  sublimirend.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100"  erhitzt, 
liefert  es  Dimethoxaluramid. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bedeutung  und  Struc- 

tur  der  Parabansäure  ist  nicht  sicher  festgestellt.  Gewöhn- 
lich betrachtet  man  sie  nicht  als  echte  Säure,  sondern  als 
Oxalylharnstoff: 

NH  .  CO 
C0(  I 

NH.  CO 


Parabansäure. 
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Menschutkin    betrachtet    die    Parabansäure    als    ein- 
basiscbe  Saure,  u.  i.  Oxi midcyansöure: 
(C,0,)HN  .  CNHO 

Die  leicbte  Umwandlung  (Isoiuerisation)  des  parabansauren 
Ammoniums  zu  Oxaluramtd  rinde  nur  ein  Aoalogon  iu  der  glei- 
chen Umwandlung  von  cyaasaurtiu  Animoniuni  iu  Harnstoff. 
Das  Cholestio])haa  ist  dann  nicht  als  Dimethjiparabansäure, 
sondern  als  MethylätLer  der  Mctbylparabansäure  aufzufassen 
unii  seinu  Structur  sonach  (C30,)(  C'Hs)N  .  CX(CH3)0.  Im  diesen 
Formeln  sind  aber  zwei  ungesättigte  Affinitäten. 

Kolbe  betrachtet  die  Parabansäure  als  Oxalcyamin- 
säure: 

JCO     Hj^- 

ICOOH 

Auch  auf  synthetischem  Wege  soll  Parabansäure  er- 
halteu  worden  sein: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Phosgen  auf  180": 
CO.NH4  /Cl  /NH.CO 

I  +  C0(        =00"^  +2  CIH. 

CO  .  NHj  \C1  \nH  .  CO 

(Oxamid)  (Phosgen)        (Parabansäure) 

2.  Durch  Erhitzen  von  getrockuftter  Oxaluraäure  mit  Phos- 
phoroxychlorür  auf  200";  indem  die  Oxalursäure  halb  als  Säure, 
halb  als  Amid  wirkt,  bildet  sie  in  ersterer  Eigenschaft  ein 
Cldorür,  das  mit  einem  Amid  erhitzt,  das  Chlor  unter  Bildung 
von  Salzsäure  austreten  lässt.    Aus  dem  unbeständigen 

/NH,  /NH.CO 

C0(  wird  CO'^  |      +  CHI. 

\NH  .  CO  .  CO  .  Cl  \nH  .  CO 

(Chlorür  der  Oxalursäure)  (Parabansäure) 

3.  Aus  Pyruvil  (S.  62)  wird  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure das  Monoureid  der  Brenztraubensäure  erhalten : 

CbHsNiO,   =  CONaH.   +  C^H.XäOii. 
(Pyruvil)  (Harnstoff)        (Monouröid) 

Wird  dieses  mit  Salpetersäure  eingedampft,  so  entsteht  das 
Nitroproduct :  C4H5(NO,)N,0.j.  Dieses  mit  Wasser  und  Brom 
destillirt ,  zerfallt  iu  Brompikrin ,  Parabansäure  und  Brom- 
wasseratoff: 

Hofmann.  Zoo-Ohemle  11.  32 
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C4H3{NO,)NaOj  +  3  Br,  +  H2O  = 
=  CBrsNOa  +  CjHgNjOa   +  3  BrH. 
(Brompikrin)        (Parabans.) 

Diese  Synthesen  scheinen  die  gewölmliche  Annahme, 
dass  die  Paiahansäure  ein  suhstituirter  Harnstoff  ist,  zu 
bestätigen. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  lier  Parabansäitrc  aus  ITam- 
säure  auf  1  Gew.  Tbl.  der  letzteren  3  Gew.  Tbie.  Salpetersäure 
(vom  spec.  Gew.  r3)  unter  50"  einwirken  lässt  unii  im  Wassir- 
bade  nicht  zu  stark  eindamiift,  so  entsteht  statt  der  Paraban- 
säure  das  löslichere  Parabansaurebydrat  von  Tollens, 
das  indesB  kein  eigentliches  Hydrat  ist,  sondern  vielleicht  die 
Gruppe  C(OH),  enthält: 

.NH.CO  /NH.C(OH), 


CO 

NH  .  CO 
(Parab  ansäure) 


CO' 

\nH  .  CO 
(Parabansäurehjdrat) 


Oxalursäure 

CsH,NaO,. 

Dieses  wichtigste  Derivat  der  Parabansäure  kommt 
im  menschlichen  Harn  als  Ammonsalz  in  minimaler 
Menge  vor. 

Oxalursaures  Ammon  entstellt,  wenn  man  eine  Lösnnf; 
von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter,  warmer  Salpeter- 
säure sogleich  nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  versetzt 
und  eindampft;  aus  Guanin  durch  Behandlung  mit 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure;  aus  AI lox an,  wenn  dasselbe 
mit  Blausäure  und  Alkalicarbonaten  zuzammentrifft  (neben 
Dialursäure  und  CO3);  aus  All  oxantin,  wenn  dieses  mit 
Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt  ist,  endlich  wenn  man 
Parabansäure  in  ammoniakaliscber  Lösung  bis  zum 
Sieden  erhitzt. 

Darstellung.  Das  nach  letzterer  Weise  ans  Para- 

bansäure erhaltene  Ammoniumoxalurat    löst  man  in  wenig 


Oxalursäure. 


kochendem  Wasser,  fügt  Salzsäure  zu  und  kühlt  ab.  Das 
sich  ausscheidende  Krystallpnlver  (Oxalarsänre)  wäscht  man 
mit  kaltem  Wasser. 

Eigenschaften.  Farb- 
loses, in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliches,  sauer  rea- 
girendes  und  schmeckendes 
Krystallpulver  (aus  feinen 
Nadelbüseheln  bestehend). 

Verbindungen.  Die 

OxalursÄure  ist  eine  ein- 
basische Säure.  Das  Amm o- 
niumsalz  CsHjCNHJKO^ 
bildet  feine,  weisse  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  leicht 
löslich  sind.  Ganz  reines 
Salz  krystallisirt  in  Rosetten. 
(Obere  Hälfte  iles  Bildes.) 
Fügt  man  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure zu,    so  entstehen 

undeutliche  Oxalursäurekrystalle,  die  nach  einigen  Tagen 
verschwinden.  Statt  ihrer  erhält  man  heim  Abdampfen 
Krystalle  von  salpetersanrem  Harnstoff.  Das  Kalium- 
salz entsteht,  wenn  man  wässerige  Alloxanlösung  mit 
Blausäure  und  Kaliumcarbouat  so  lange  versetzt,  als  Auf- 
brausen erfolgt  und  bis  die  Reaction  schwach  alkalisch 
wird.  Das  in  Lösung  enthaltene  Kaliunioxalurat  krystallisirt 
beim  Eindampfen  des  Filtrates  aus.  Das  entsprechende 
Natrium  salz  bildet  gelbliche  Warzen,  die  in  kaltem 
Wasser  noch  schwerer  als  das  Kaüumsalz  löslich  sind. 

Fügt  man  zu  einer  massig  conc,  Lösung  von  o.Kalursau- 
rem  Ammonium  eine  Lösung  von  Ciilorcateium,  so  entsteht 
nach  einiger  Zeit  Calciumoxalurat  in  schönen  Krystallcn 
(untere  Hälfte  des  obigen  Bildes).  Das  Baryumsalz 
bildet  gekreuzte  Nadeln.  Beide  sind  in  kochendem  Wasser 
viel  löslicher   als    in  kaltem.     Eine  wässerige  Lösung  voa 
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oxalursanrem  Amraon  gibt  mit  Silbernitrat  erst  nach 
eiDigen  Augenblicken  einen  aus  haarfeinen  Nadeln  beste- 
henden Niederschlag  von  Silberoxalurat  CsHjAgNaO^, 
der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leichter,  in 
Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  beim  Kochen  keine 
Eeduction  erleidet.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Ammon- 
salzes  mit  Bleizuckerlösung,  so  scheidet  sich  erst  nach 
einigen  Miauten  das  Bleisalz  als  Krystallpnlver  ab,  das 
aus  vierseitigen,  mit  sechs  Endflächen  abgeschlossenen 
Prismen  besteht. 

Derivate.  Kocht  man  Oxalursäure  einige  Zeit  mit 

Wasser,  so  zerfällt  sie  in  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Harn- 
stoff. —  Durch  Erhitzen  von  oxalursaurera  Silber  mit 
Jodäthyl  und  absolutem  Alkohol  (am  Rnckflusskühler), 
oder  durch  Einwirkung  von  Aethyloxalsänrechlorid  auf 
Harnstoff  entsteht  der  Oxalursäureäther 

CO  .  NH  .  CO  .  NH, 


CO .  0  .  CjHb 
im  letzteren  Falle  nach  der  Gleichung: 

CO.  Gl 

I  +   2  NHä  .  CO  .  NHa  = 

CO  .  0  .  C,Hs 
(Aethyloxalsäure-  (Harnstoff) 


Chlorid) 
CO  .  NH  .  CO  .  NHj 

CO  .  0  .  CaHs 
(Oxalursäureäther) 


H-  HCl .  CONjHj. 
(Salzsäure-Harnstoff) 


Der  Aether  bildet  feine,  seidenglänzende,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln. 
In  heissem  Wasser  löslich,  zerfallen  sie  bei  längerem 
Kochen  in  Oxalsäure  und  Oxalsäuren  Harnstoff.  Sie 
schmelzen  bei  177",  indem  sie  in  Cyanursäure  und  Oxa- 
minsäureester  zerfallen; 


Oxalursfture.  5Q1 

CO  .  NH  .  CO  .  NH,  CO  .  NH, 

3   [  =  3   I                      +  CsHsNsO,. 

CO  .  0  .  CjHs  CO  .  0  .  CaHj 

(Oxalursäureather)  (Oxaminsäureester)      (Cyanursäure) 

Versetzt  man  die  kochende  wässerige  Lösung  des 
Oxalursänreäthers  mit  einem  Tropfen  Ammoniak,  und  darauf 
mit  Silbemitrat ,  so  scheidet  sich  eine  Gallerte  von 
Diargen  toxal  ylharnstoff  (parabansanrem  Silber) 
CsNjAgjOs  .  H,0  aus.  (S.  495)  Kocht  man  die  wässerige 
Lösung  des  Aethers  mit  Barytwasser,  so  zerfällt  sie  in 
Harnstoff,  Alkohol  und  Oxalsäure: 
/NHa 
C0\  /OH 

_)nH  +  Ba^         = 

C0(^  \0H 

^CO.O.CjHj 
(Oxalursäureäther) 
COO.  /NHa 

=    I       ^Ba  +  C0(  +  CaHB.OH. 

COO/  NNHa 

(Barynmoxalat)        (Harnstoff)  (Alkohol) 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit  auf  120" 
erhitzt,  liefert  Oxalursäureäther  Oxalan: 

/NHa  /NHa 

C0(  C0( 

)NH  +NH8=       NnH  +  C2H5(0H). 

C0(  C0( 

^CO.O.CaHg  ^CO.NHa 

(Oxalan)  (Alkohol) 

Wird  Oxalursäure  mit  Phosphoroxychlorid  im  Oelbade 
auf  200°  erwärmt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht, 
so  entsteht  Parabansäure: 

CO.  OH  CO.NH 

3|  +POCl3  =  3  I       >CO  +  3HGl  +  PO,H3. 

CO.NH. CO. NH2  CO.NH 

(Oxalursäure)  (Parabansäure) 
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Oxalan.    Oxalantin. 


Chemische  Beziehungen.  Die    Oxalarsäure,    einer 

der  letzten  Ausläufer  Jer  Harnsäure,    kann    als  Harnstoflf 
aufgefasst  werden,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
den  Oxalsäurerest  CaOj  .  OH  ersetzt  ist; 
/NHj  /NHj 

CO  :     C0( 

XNHa  \nH  .  CO  .  CO  .  oh 

(Harnstoff)  (Oxahirsäure) 


Oxalan  =  Oxaluramid 

CsH.OaN, 

entstellt  (neben  kohlensaurem  und  dialursaurera  Ammon), 
wenn  verdünnte  wässerige  Alloxanlösung  mit  etwas  Blau- 
säure, dann  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  als  weisser  Nie- 
derschlag, oder  wenn  man  den  Aethyläther  der  Oxalursänre 
(S.  500)  längere  Zeit  mit  alkoholischem  Ammoniak  anf 
100"  erhitzt. 

Oxalan  ist  ein  weisses,  atis  mikroskopischen  Nadeln 
bestehendes,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches,  in  conc. 
Schwefelsäure  unzersetzt  lösliches  Pulver.  Aus  der  Lösung 
fällt  durch  Wasser  der  Körper  wieder  aus.  lu  kochendem 
Wasser  (und  Älkalilauge)  zerfällt  Oxalan  in  Ammoniak 
und  Oxalursäure,  diese  sofort  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und 
Ammoniak.  In  kalter  Alkalilauge  löst  es  sich  zu  dem 
entsprechenden  Alkalioxalurat.  —  Bei  Anwendung  substi- 
tuirter  Amraoniake  (z.  B.  Methylamins)  entstehen  ent- 
sprechende Oxalane  (Methyloxalan), 


Oxalantin  =  Leukotui'säiire 

CäH^N^Ofi  +  HjO. 

Entsteht    durch    freiwillige   Zersetzung    von  Murexid 
neben  oxalursaurem  Ammon,  durch  Wasserstoffeinwirkung 


AllautoVa. 
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auf  Parabansäure ,  oder  durch  Kochen  einer  wässerigen 
AUoxaiisäurelösung. 

Darstellung.  Mit    verdünnter    Salzsäure    Ubergos- 

seue  Parabansäure  wirti  mit  Zink  versetzt,  die  nach  einiger 
Zeit  ausgeschiedeneu  Krj'stalle  (zinkhaltiges  Oxalantin) 
werden,  in  kocheudem  Wasser  vertheilt,  so  lange  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  bis  sämmtliches  Metall  als 
■  Zinksulfid  abgeschieden  ist.  Aus  dem  B^iltrat  schiessen 
beim   Verdunsten  Krystallc  von  reinem  Oxalantin  an. 

Oder  man  kocht  die  wässerige  Lösung  von  Alloxansäure  in 
einer  Platiascbale  rasch  zu  einem  gelblichen  Syrnp  ein  (anfäng- 
lich starkes  Aufschäumun)  und  erhitzt  noch  zwei  Stunden  lang 
fort.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  Leukotursäure  aus 
(Ausbeute  20—30%  der  Alloxansäure). 

Eigenschaften.  Weisses,    aus    grossen   durchsich- 

tigen Körnern  bestehendes  Krystallpulver  oder  harte  Kry- 
stallkrusten ;  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser  un- 
löslich, in  kochendem  Wasser  schwer  löslich.  Kochende 
conc.  Salpetersäure  greift  die  Verbindung  niclit  an.  Die 
ammonjakalische  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  Queck- 
silberüX3-d.    In  Lösung  bleibt  Oxalsäure. 

Durch  Oxydation  der  Harnsäure  mit  Ozon,  Kalium- 
permanganat, Ferridcyankalium,  ßleisuperoxyd  und  Kupfer- 
hydroxyd entsteht  Allan toln. 


Allautoin 

CJlsN^Os. 

Allantoin*)  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ka- 
liuranitrit  auf  DiaJursäure  bei  Anwesenheit  von  Essigsäure. 


*)  Identisch  damit  Vauqueliri'B  Amniossäure  (ob- 
gleich es  in  Amniosflüssigkeit  nicht  vorkomnit),  und  Allantois- 
säure  (nicht  zu  verwechseln  mit  Allan toinsaure).  Auch 
diese  Bezeichnung  ist  unpassend,  denn  AUautoIu  ist  keine  Säure. 
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Allantoi'n. 


—  Es  fiüdet  sich  im  Harn  iieugebomei'  Kinder  innerhalb 
der  ersten  Lebenswoche ;  in  sehr  geringer  Menge  auch  im  Harne 
Erwachsener  (besonders  bei  Schwangerschaft  und  nach 
reichlichem  Genass  von  Gerbsäure). 

Darstelluiifl.  1.   Man  rührt  Harnsäure  mit  Wasser 

zu  einem  dünnen  Brei  an,  erhitzt  fast  bis  zum  Kochen, 
und  fügt  unter  beständigem  Umrühren  in  kleinen  Mengen 
mit  Wasser  angerührtes,  feinzerriebenes  ßleisuperosyd  zu, 
so  lange,  als  noch  die  chocoladbraune  Farbe  des  Gemisches 
verschwindet  f  Ueberschuss  des  Reagens  ist  sorgfältig  zu  ver- 
meiden). Sollte  die  Masse  zu  dicht  werden,  so  setzt  mau 
etwas  Wasser  während  der  Operation  zu,  filtrirt  heiss 
(vom  Bleiurat  und  Bleio.xalat)  ab  und  lässt  erkalten.  Nach 
erfolgter  Krystallisation  engt  man  die  Mutterlange  ein, 
um  den  Rest  des  Allanto'lns  zu  gewinnen.  In  derselben 
bleibt  Harnstoff  gelöst.  —  Das  Präparat  reinigt  man 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  geringen  Mengen 
kochenden  Wassers. 

2.  In  Wasser  vertheilte  Harnsäure  (ij  Mol.)  wird 
unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  mit  (1  Mol.)  Kalium- 
permanganat versetzt  und  rasch  filtrirt.  Aus  dem  mit 
Essigsäure  Übersättigten  Filtrat  schiessen  nach  24  Stunden 
die  Allantolnkrystalle  an. 

Hat  mau  KiUhM-harn  oder  Fruchtwasser  von  Kühen,  so 
kann  man  diese  zur  Gewimmiig  von  AllantoVn  verwenden.  Das 
Fruchtwasser  braucht  man  mir  auf  '/,i  seines  Vol.  einzudampfen 
und  dann  abzukühlen;  den  Hnrn  engt  man  auf  dem  Wasserbade 
zum  dünnen  Syrnp  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ausser 
Aliantnia  auch  Magnesinmpiiosphat  und  schlammiges  Magne- 
siuraurat  aus  Man  verdünnt  mit  Wasser,  rührt  um  und  giesst 
von  den  zu  Boden  sinkeuileii  Allantoin-  und  Magtiesiumphos- 
phat-Krystalleu  ab.  Nach  wiederholtcra  Abschlämmen  lost  man 
den  Bodensatz  in  Wasser  (das  Phosphat  bleibt  fast  ganz  ungo- 
löst),  filtrirt  heiss,  kocht  nochma)  mit  ßlutkohle,  fügt  dem  neuer- 
lichen kochenden  Filtrat  einigt;  Tropfen  Salzsäure  zu  (um  ttwa 
vorhandenn  Spuren  von  Magnesiumphosphat  gelöst  zu  erhalten) 
und  lilsst  erkalten.     Das  Präparat  ist  umzukrystallisiren. 

Eigenschaften.  Farblose,  luftbeständige,  glasglän- 

zende rhomboiSdrische  Prismen    (Ultzmann-Hofmann, 


AllantolD. 
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Atlas.  XII.  1)  oder  bei  Darstellung  aus  Kälberharn  (wegen 
Spuren  von  Verunreinigungen)  kleinere,  dünnere,  zu  Drusen 
vereinigte  Säulen  (Funke,  Atlas.  III.  4).  AllantoTn 
ist  in  löO  Tbl.  kaltem  (SO"),  in  30  Thl.  kochendem 
"Wasser,  noch  leichter  in  Alkalilaugen  und  Alkalicarbonat- 
lösungen  (ohne  sich  zu  verbinden)  lös- 
lich, in  kaltem  absolutem  Alkohol  und 
iu  Aether  unliislich;  kochender  Wein- 
geist nimmt  etwas  auf,  beim  Erkalten 
fällt  AUantoin  -wieder  aus. 

Die  Lösungen  sind  neutral,  gcruch-  und  geschmacklos. 
Sublimat  erzeugt  keine  Fällung,  wohl  aber  salpetersaures 
Quecksiibero.\yd  (Niederschlag:  2[C,N4H606]aHg  +  3  HgO). 
AUantoin  löst  viele  Metalloxyde,  Indem  es  mit  ihnen  Ver- 
bindungen eingeht.  Erhitzt  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  unter  Bildung  von   Cyanamnioniuni. 

Methy lallantoin  (S.451),  bildet  monoklinische  Prismen, 
die  bei  225''  unter  Zersetzung  sclimektin ,  sonst  dem  AllaiitoJn 
gleichen. 

Verbindungen,  AUantoin  verbindet  sich   nicht  mit 

Säuren,  wohl  aber  mit  Metallen.  Aus  seiner  heissgesät- 
tigten  wässerigen  Lösung  werden  durch  ammoniakalische 
Silbernitratlösung  weisse ,  krystallinische  Flocken  von 
AllantoTn  Silber  C^H^AgN^Oj  gefällt,  die  sich  beim 
Stehen  in  kugelige  Körner  umwandeln;  beim  Zusatz  von 
Säuren  wird  dieser  Verbindung  das  Metall  entzogen,  beim 
Erhitzen  auf  100°  wird  es  reducirt.  —  Wird  Bleioxyd 
in  vi'ässerigcr  Allantolnlösung  gelöst,  so  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  Krusten  von  (C^HsNiOäX^Pb  + 
Pb(0H).2  ab.  Aus  der  blauen  Kupfer-AUanto'inlosung 
schiessen  grüne  Ka'ystalle  an ;  ähnliche  complicirte  Ver- 
bindungen entstehen,  wenn  man  Zink-  und  Cadrainm- 
oxyd  in  AUantü'inlösung  kocht.  Mit  Quecksilberoxyd 
geht  AUantoin  mindestens  vier,  zum  Theilc  veränderliche 
Verbindungen  ein. 

Derivate.  AUantofnlösung  mit  Hefe  bei  30"  stehen 

gelassen,    ist  nach  Wochen  in  Harnstoff,    oxalsaures    und 
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Allantoia. 


kohlensaures  Ammon  uud  eine  syrapartige  Säure  (AUan- 
tursfiure?)  zerfallen.  —  Mit  coric.  Schwefelsäure  erhitzt, 
zerfällt  Allaiito'lii  in  Amnioiiiak,  Kühlensäure  und  Kohleo- 
oxyd,  durch  kochende  conc.  Alkalilaugen  in  Oxalsäure  und 
Ammoniak.  —  Wird  Allantoin  mit  Barythydrat  gekocht, 
so  zerfällt  es  zunächst  in  Harnstoff  und  die  wenig  unter- 
suchte Allantursäure"),  eine  gummöse,  in  Wasser 
lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Masse,  deren  Blei-  und  saures 
Kaliumsalz  krystallisircii.  Der  Spaltungsprocess  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

CJI^N.Os    +    HaO  =   CON3H,   +  CjH.NsOj 
(Allantoin)  (HarnBtotf)      (Allaiitursäurc.) 

Die  Allantursäure,  die  auch  aus  Harnsäure  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  Bleihyperoxyd  und  Ferrid- 
cyankalium  entsteht,  zerfällt  durch  Barytwasser  in  Para- 
bansäure  und  Hydanto'insäure : 

2  CjH.KjO^   =  CsHoNsOj    +    C,,H„K„03    . 
(Allantursäure)        (Parabans.)        (Hydantovna.) ' 
die   Parabansäure    zerfällt   sofort    in  Harnstoff   und  Oxal- 
säure : 

CsH^NaOs   +  2  H^O  =  C,OJia    +    CON3H« 
(Parabansäure)  (Oxalsäure)       (Ilarustoff)' 

der  Harnstoff  endlich  in  Kohlensäure  und  Ammoniak,  so 
dass  Hydantoin säure,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak die  Endproduete  der  Einwirkung  des  Barytwassers 
auf  Allantoin  bilden.  Durch  kochende  Salpetersäure  zer- 
fällt Allantoin  in  Harnstoff  und  Allantolnsäure 
C4H^N4  04**).  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Allantoin 
in  Kalilauge,  nach  längerem  Stehen,  Essigsäure  und  Al- 
kohol, so  scheiden  sich  Krystalle  von  allantoinsaurem 
Kalium  C^HjKN^O^  ab: 

CjHjX.Oj    +   KOH  =  C,H,KN/J, 
(Allantoin}  (allantoiiisaures 

Kaliunil 


*)  Identisch  mit  Lantanur säure.  Schlieper's  Dif- 
fluan  soll  veruun^iuigte  Allantursäure  sein. 

**i  Schlieperä  Hydaritoiugäure,  während  Baeyer's  Hy- 
dantoinsäure  CjHjNjOj  ist  (S.  510). 
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Wird  eine  durcli  Zusatz  von  Schwefelsäure  schwach- 
sauer gehaltene  warme  Lösung  von  AUanto'iu  mit  Natrium- 
amalgam (von  1"/,,  Natriumgchalt^  behandelt,  so  liefert 
es,  neben  viel  Harnstoff  und  etwas  Hydantoin  und  Lanta- 
nursivure,  indem  es  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und 
1  Mol.  Wasser  abgibt,  Glycoluril  CiHjNiO^ ,  in  farb- 
losen, durchsichtigen  Octaödern  oder  spiessigen  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  kochendem, 
in  Säuren  und  Ammoniak  löslich  sind.  Aus  der  kochen- 
den wässerigen  I-ösung  fällt  ammoniakalisches  Silber- 
nitrat die  Verbindung  CiHiAgoN^Oj  in  strohgelben  Flocken. 
Mit  Baryt wasser  gekocht ,  zerfällt  Glycoluril  weiter  in 
Harnstoff  (dieser  sofort  in  CO^  und  NHj)  und  Hydan- 
tolnsäure;  mit  Säuren  gekocht,  in  Harnstoff  und 
Hydantoin : 

/NH .  CHa 

C,H„N,03   +   HjO  =  CO  I        +  CONjH,. 

\NH . CO 

(Glycoluril)  (Hydantoin)  (Ilarastoff) 

In  gleicher  Weise  zerfällt  Allantoin,  wenn  es  mit 
Jodwasserstoff  erhitzt  wird : 

CiHeN^Oj  4-  2  HJ  =   CjH.NaO,    +  CoXjH^  +  J^. 


(Allantoin)  (Hydantoin)         (Harnstoff) 

Wird   Methy! allantoin    mit    conc.  Jodwasserstoffsäure 


erhitzt,  so  liefert  es  Methylliydantoiii : 
CBHaN.O,    -f   Ha   =  CON.Hi    + 
(Harnstoffj 


/NfCHa)  -  CHj 
CO.  I 


\ 


NH- 


-CO 


(MethylhydantoJn) 


(MiiÜiylallau- 
loin) 

Bei  weiterem  Erhitzen  zerfällt  letzteres  unter  Bildung  von 
Sakosin. 

Durch  Einwirkung  des  vierfachen  Gewichtes  von  Fer- 
ridcyaukalium  auf  alkalische  Allantoiulösuug  oder  von 
(2  Mol.)  Kaliumpermanganat  auf  (3  Mol.)  Allantoin  in 
gleicher  Lösung  entsteht  allantoxansaures  Kalium; 
CjHjKNgO, ,  das  durch  Essigsäure  in  seidenglänzenden 
Nadeln  ausfällt. 
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508  Allantoln. 

Chemische  Beziehungen.  Allantoln     entsteht    ans 

Harnsäure  darch  Aufnahme  von  0  and  HjO ,  unter  gleich- 
zeitigem Austritt  von  COg : 

CsHtN^Os  +  0  +  H2O  =  C.HeN^Os  +  CO.. 

(Harnsäure)  (Allantoin) 

Ueber  die  Structnrformel  sind  die  Ansichten  getheilt.  Nach 
der  einen  Auffassung  könnte  man,  von  Hydantom  ausgehend, 
sie  in  folgender  Weise  aufbauen: 

Hydantoin:  C0(^  |        daraus 

\nh  .  CO 

/NH  .  CH 

Glycoluril:  CO'  ||  daraus 

\NH  .  C  .  NH  —  CO  —  NH, 

/NH  .  C  .  OH 
Allantoin:  CO  ||  daraus 

\nH  .  C  .  NH  —  CO  —  NHa 

/NHg        CO  .  OH 
Allanto'insäure:  Cof  | 

\nH C  .  NH  —  CO  —  NHa. 

Nach  anderer  Auffassung  wäre 

Glycoluril :  und  Allantoin : 

/NH.CHa  /NH.CH.OH 

C0(  I  ,co(         I 

\nH  .  C=N_CO_NHa  \NH .  C=N_C0_NH2 . 

Die  Strecker'sche  Formel  für  Allantoin  ist: 
CHa .  NH  .  CO .  NH 

1  1 

CO  .  NH  .  CO  .  NH 

Auch  eine  Synthese  des  Allantoins  ist  gelungen:  Wird 
bromgly  kolsaures  Silber  CHBr(OH) .  CO  .  OAg  mit  Wasser 
erhitzt,  so  entsteht  Glyoxylsäure  CjHjG,;  wird  diese  mit 
2  Thl.  Harnstoff  durch  10  Stunden  auf  100«  erhitzt,  das  Product 
mit  seinem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  extrahirt,  abgedunstet, 
der  Rückstand  in  löfacher  Menge  kochendem  Wasser  gelöst, 
so  scheidet  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  Allan- 
toin aus. 
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Interessant  als  Derivat  der  Harnsäure  einerseits,  des 
Harnstoffs  anderseits,  die  nahe  Beziehung  beider  zu  einan- 
der bestätigend  ist  das 


Hydantoin 

CaH^KäOo. 

Es  gilt  als  GlycolylUarnstoff  und  entsteht  sowoM 
aus  Alloxansäure  (S.  463)  als  auch  aus  AUantoln  (S.  507) 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoif  in  der  Wärme,  ferner 
aus  Glycoluril  (S.  507),  wenn  dieses  mit  Mineralsäuren  ge- 
kocht wird ,  endlich  synthetisch  aus  Bromacetylharnstoff 
(S.  4i50)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
(in  der  Hitze)  nach  der  Gleichung: 


CO 


/ 


NH, 


4-  NH3  =  CO 


/NH_CH, 


"^NH—CO 

(Hydantoin) 


-l-BrNHi, 


\NH_CO_CHBr 

(Bromacetylharnstoflf) 

Hydantoin  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  kochendem  leicht  lösliche,  süssschm eckende 
Nadeln,  die  bei  21tj"  schmelzen  (Erstarrungspunkt  wech- 
selnd), deren  Lösungen  neutral  sind  und  dnrch  ammonia- 
katisches  Silbernitrat  gefällt  werden  (CaH^AgNaOa  +  HjO). 
Mit  Barytwasser   gekocht,    liefert   es  Hydantoin  säure. 

Lässt    man    diu    alkoholische    Lösung    von    gleichen    Mol. 
Sulfoharnstoff  und  MonochloresBigaäure   eine   Zeit   stehen   oder 
erwärmt  gelinde,  so  entsteht  salzsaures  Sulfbydautoin : 
CSNaHi  +  CjHjClOj   =  CäH^NaSO  .  CHI 

Durch  Sehandlung  mit  Basen  wird  Sutfhydan  to'in  frei. 
Feine,  seidenglänzende,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
leicht  lösliche  Nadeln.  Durch  Bebaudlung  mit  Harytwasser  ent- 
steht nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Sulfhydaiitol'nBäure. 

Schmilzt  man  Sarkosin  (Methylgly kokoll)  mit  Harnstoff,  so 
entsteht  MethylhydantoJn: 

>NH   —   CO 

co/  1 

\N(CHs)  .  CH, 
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das  zu  Kreatinin  in  nächster  Beziehang  steht ,  indem  es  auch 
beim  Erhitzen  desselben  oder  des  Kreatins  mit  Barythydrat 
(auf  100°)  entsteht.  Es  bildet  wasserhelle,  in  Wasser  und  Alko- 
hol lösliche  Prismen  (.Schmelzp.  158°).  Vorsichtig  erhitzt,  subli- 
mirt  es  unzersetzt.  —  Das  auf  analoge  Weise  aus  Aethyl-Gly- 
kokoU  dargestellte  Athylhydantoln  C3H,{C,Hj)N,0,  bildet 
grosse,  unter  100°  schmelzende,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
lösliche  Tafeln. 

Homolog  mit  Hydanto'in  (und  isomer  dem  Methyl- 
bydantoiu)  ist  Lactylharnstoff  CiHjNaOg  +  2  H^O, 
der  in  Gestalt  von  rhombischen  Prismen  entsteht,  wenn 
man  Kaliumpseadocyanat,  Kaliumcyanid  and  Aldehyd- 
ammoniak gemengt  allmälig  mit  Salzsäure  versetzt  und 
die  braune  Masse  mit  Aether- Alkohol  auszieht: 

NHa 
I  yNH  .  CH .  CHg 

HC—CH,  -f-  HCN  +  COHN  +  CIH  =  CO  (  | 

I  ^NH . 00 

OH  (Laetylhamstoff) 

Lactylharnstoff  bildet  blumenkohlartige  Warzen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  und  schmeckt 
bitterlich  (Schmelzp.  145°);  mit  Barytwasser  erhitzt,  liefert  er 
das  Baryumsalz  der  Lacturaminsäure;  mit  Salzsäure  erhitzt,, 
zerfällt  er  in  salzsaures  Alanin,  Salmiak  und  Kohlensäure. 


Hydantoinsäure 

CaHgNäOs. 

Sie  entsteht  beim  Kochen  des  AUantolns  (S.  506), 
Glycolurils  (S.  507)  oder  HydantoTns  (S.  509)  mit  Baryt- 
wasser ; 

CiHeN.Oj    +   2  H2O  =  CsHeNüOä  +  CON^H,, 
(Glycoluril)  (Hydantoinsäure)    (Harnstoff) 

CsH.NaOä   +    H2O     =  CäHcNjOa, 
(Hydantoin) 

oder  durch   Erhitzen    von    GlykokoU  mit   überschüssigem 
Harnstoff  auf  125°: 


Hydantoiiisäure. 
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co(     ■    +  I        =CÜ 


NH  .  CHo 


+  NH3 


a  . COOH 
(Hydantoinsäure) 


(HarDBtoff)         (Glykokol!) 
eodlich  durch  Einwirkung  von  Kaüumcyanat  auf  ein    Gly- 
kokollsalz : 


CHo 


-CO 


NH3CI  CHa.NH- 

I                      +  KN-CO  =    I                    ] 

COOH  COOH          NHj 

(salzaaureB  Gly-  (llydantoinsäure) 
kokoll) 

Durch  längeres  Kochen  des  Hydantoins  mit  Baryt- 
wasser entstellt  das  nicht  krystallisable  Baryumsalz  der 
Säure  (CjHQNaÜjjJoBa,  das  unter  viel  absolutem  Alkohol 
erhärtet  und  aus  dem  durch  Schwefelsäure  die  Hydan- 
to'lnsäure  frei  wird.  Sie  bildet  grosse,  rhombische  Pris- 
men, die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heisseni  leicht,  in 
Alkohol  nicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  einbasisch  und 
bildet  mit  den  Alkalien,  mit  Silber  und  Blei  schön  kry- 
staUisirende,  mit  den  Erden  und  anderen  Metallen  gununi- 
artige,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Salze. 
Mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  zerfällt  die  Säure  in  Glykokoll, 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Sie  steht  zum  Hydaatoin  in 
derselben  Beziehung,  wie  die  AUo.vansäure  zu  Alloxan 
(S.  4l)4)  oder  die  Oxalursäure  zur  Parabansäure  (S.  501). 

Wird  Monochloressigsäiire  mit  der  entsprechenden  Menge 
Xatroclaugo  genau  neutralisirt,  dann  mit  Sulfoharnatotf  (gieiche 
Mokcule)  versetzt  nnd  erhitzt,  so  entsteht  Maly's  Sulf- 
hydantoinsäure: 

/NH-^CHü-COOH 

\NHa 

Weisses,  schweres  Krystallmeh],  das  aus  vier-  oder  sechs- 
eckigen Täfelchen  besteht ;  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
kochendem  etwas  leichtpr  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  un- 
liiälich.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral.  Die  laichte  Löslich- 
keit  in  Alkalien  (luid  ihren  Carlinnaien)  und  in  Salzsäure  beruht 
zum  Theile  auf  Wasserabspaltung   und   dadurch    bedingter  Bil- 
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düng   von  TTydantoin.    Beständige  Salze  der  SulfhydantoYnsSure 
sind  unbpkaunt. 

Wirkt  Kaliumcyanat  und  AmiuoniumBuli'at  auf  Sarkosin  iu 
wääseriger  Lösung  bei  Blutwärme  ein,  oder  wird  Sarkosin  in 
gleicher  Liisung  mit  Uanigtotf  und  Barytwasser  gekocht,  so  ent- 
steht Metbylhjdanloinsäure 

N(CH3)_CHa— COOK. 


CO 


/ 


NH„ 


Das  Baryumsalz  ist  ebenso  zerfliesalich,  wie  das  der  Ilydan- 
toinsäure  und  liefert,  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  die  reine  Säure 
in  farhlosen  Tafeln.  Concentrirte  Lösungen  verwandeln  sich 
bnim  Erwärmen  (fiesonders  mit  CIH)  unter  Waaserabspaltung 
in  Methylhydanto'iu.  Bei  Kiniiahme  von  Sarkosin  bildet  sich 
im  Organismus  die  Säure  und  wird  statt  UarnstoÖ'  im  Harn 
ausgeschieden. 

Obgleich  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  aus  Eiweiss 
Harnsäure  zu  gewinnen,  so  ist  doch  kaum  eine  andere 
Abstammung  derselben  wahrscheinlich. 

Dafür  scbeii>t  auch  ein  interessanter  Fund  zu  sprechen. 
An  der  ülierfläche  der  Gesicbtshaut,  der  Leber  und  der  Schleim- 
haut des  Magens  einer  zwei  Monate  beerdigt  gewesenen  Leiche 
hatten  sich  kleine  weisse  Flecken  von  Harnsäurekrystallen 
gebildet. 

Die  tieferen  Spaltnngsproducte  der  Harnsäure  lassen 
sich  sämmtlicb  als  Harnstoffderivate  von  Säureradicalen 
auffassen,  die  bei  weiterer  Einwirkung  gewöhnlichen  Harn- 
stoff liefern. 

Ein  Rückblick  auf  die  grosse  Zahl  von  Derivaten  und  die 
mancherlei  Deutungen  ihrer  chemischen  Structur  lassen  schon 
erwarten,  dasa  auch  über  den  Bau  der  Harnsäure  die  Meinungen 
auseinander  gehen  müssen.  Die  folgenden  Formeln  spiegeln  die 
verschiedene  Auffasaung  ab: 
I. 


NH_ 

I 
CO 


NIL 


CH.N 


-CO 


CN 


H 


(Mulder) 


II. 
CO_NH__CN 


CH_OH 

I 
CO_NH_CN 

(Kolbe) 


Kreatinin. 
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III. 

NH  —  CO  _ 
(Strecker) 


-GH, 


CO 


NHL. 


hcn__cz:nh 


_co 


(Erlenmeyer) 

Sehr  interessant  sind  die  nahen  Beziehungen,  in  welchen 
i^inige  Pllanzenbtstauiltheile  (Theo bromin.  Oaffeiii  un<i  das 
noch  wenig  untersuclite,  von  Ritthausen  aus  Vikenaameu  erhal- 
tene Vi  ein)  zur  Harnsäure  stehen.  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  Chlorwasser  bildet  sich  ans  CaffeVn  die  dem 
AUoxttntiii  analoge  A  mal  i  ii  saure(Tetraiiiethylalloxantin),  welche 
die  Haut  roth  färht,  an  der  Luft  zuerst  roth.  dann  unter  Bildung; 
von  TetraiuethyJmurexid  violett  wird.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Chlurwasser  bildet  sich  Dimethj'lparaban- 
säure,  die  mit  dem  Chuiestrophan  der  Parabansäure  identisch 
ist  (S,  496).  —  Bei  Einwirkung  von  Barjthydrat  auf  Cafl'etn 
bildet  sich  zuerst  Caffeidin,  im  weiteren  Verlaufe  Sarkosin. 


Kreatüiin. 
C^H^l^IaO 

Ein  erwachsener  Mann  scheidet  unter  norm alea  Ver- 
hältnissen in  24  Stunden  O'ö — 1'3  Gramm  (Maximum  1-35, 
Minimum  0\ö8ö)  dieser  stärkensten  Basis  des  Thier- 
organismus  ans.  Das  Mittel  ist:  1  Gr.  :=  O'067°/o,  per 
Stumle  0041  Gramm.  Die  grösseren  Zahlen  entsprechen 
stärker  gebauten,  reichliche  Fleischnahrung  geniessenden 
Männern.  Bei  Frauen  ist  die  mittlere  Ausscheidungs- 
menge etwas  kleiner.  Säuglinge,  die  nur  mit  Milch 
ernährt  werden,  scheinen  gar  kein  Kreatinin  auszuschei- 
den, wird  aber  Suppe  verabreicht,  so  ist  die  Menge  des 
im  Harne  erscheinenden  Kreatinins  nicht  unbedeutend 
(über  0'3  bei  einem  S  Monate  alten  Kinde).  Bei  Knaben 
von  10—12  Jahren  ist  das  Mittel  =:  0-387,  bei  Grei- 
sen Of) — 0'6  Gramm. 

Bei  absoluter  Abstinenz  sinkt  die  Menge  sehr  be- 
deutend. 


Ilofmann.  Zoti-Clii!n)it>.  II. 
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Eine  pathologische  Vermehrung  wird  beobachtet 
bei  acuten  Fieberprocessen  (Pneumonie ,  Typhus ,  Inler- 
mittens).  Eine  pathologische  Verminderung  beiAnaemie, 
Chlorose,  paralytischem  Blödsinu ,  Diabetes,  Morbus 
Brightii  chronicus,  Tetanus. 

Darstellung.  Mau    dampft    Harn    auf    '/^    seines 

Volums  ein,  macht  ihu  mit  aufgeschüttelter  Kalkmilch 
etwas  alkalisch  und  vereetzt  ihn  so  lange  mit  conc.  Chlor- 
calciumlösung,  ak  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  rührt 
einige  Zeit  sorgfältig  um,  lässt  den  Niederschlag  absitzen,  das 
Filtrat  dampft  man  auf  dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein, 
filtrirt  und  versetzt  mit  einer  syrupdicken  säurefreien 
Chlorzinklösung.  Nach  einigen  Tagen  sammelt  man  die 
Krystalle,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser,  krystallisirt 
sie  ans  kochendem  um  und  zerlegt  durch  Kochen  ('/i 
Stunde)  mit  frischgefäütem  Bleioxyd  und  Wasser.  Die 
vom  Zinkuxyd  und  basischen  Bleichlorid  abfiitrirte  Lösung 
wird  zur  Trockene  eingedampft  und  durcii  Extraction  mit 
Alkohol  von  dem  beigemengten  Kreatin  (das  darin  unlös- 
licli  ist)  getrennt. 

Um  aus  griissereu  Mengen  Harn  (10  Liter)  Kreatinin  zu 
gewinnen,  kann  man  auch  folgenden  Wug  einschlagen:  Den  auf 
''j  eingeengten,  von  den  ausgeschiedenen  Salzen  ahgegossenen 
Harn  fällt  mau  mit  Bli'izuckerlösung,  entbltit  das  Filtrat  durch 
Schwffelwasserstoir,  rauclit  das  überschüssige  Gas  ab,  neutrali- 
sirt  das  Filtrat  annähernd  mit  Soda  und  versetzt  mit  tone, 
Sublim  allösung.  Der  Niederschlag  wird  iu  Wasser  aufge- 
schwemmt und  mit  Schwefel wasfierstofi'  zerlegt.  Das  Filtrat  mit 
Thierkülile  möglichst  entfärbt,  eingedampft,  und  der  Rückstand 
wird  mit  kochendem  Alkohol  e.xtraliirt.  Das  in  Krusten  oder 
Prismen  anschiesstnde  salzsaure  Kreatinin  wird  mit  frischge- 
fälltem, gut  ausgewaschenen  Bleioxydhydrat  wie  oheii  behandelt. 

Aus  Kroatin  erhält  man  es,  wenn  man  dieses  auf  dem 
Wasserbade  mit  verdünnter  Öcbwefelsäure  eindampft,  Wasser 
zufügt,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  zerlegt,  aufkocht, 
filtrirt,  eindampft  und  mit  Alkohol  auszieht. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  in   langen    farblosen, 

starkglänzendeu,  monokliniscben  Prismen  (Funke  IV.  5), 
die  in    100   Thln.    kaltem,    viel    leichter    iu    kochendem 


Alkohol,  in  H'jThln.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  lieissem, 
wenig  iu  Aether  löslich  siud.  Die  Lösungen  bläuen  Lack- 
mus, bräunen  Curcuma  und  schmecken  ätzcad  wie  ver- 
dünntes Ammoniak,  welches  durch  Kreatinin  aus  seinen 
Verbindungen  verjagt  wird,  wie  durch  fixe  Alkalibasen. 
Aus  den  Lösungen  fällt  durch  Silbernitrat  ein  krystallini- 
scber  in  kochendem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag, 
durch  alkoholische  Chlorzinklösung  ein  aus  Kugeln  be- 
stehender. Durch  Sublim atlösung  entstehen  käsige  Flocken, 
die  sich  rasch  in  feine  Nadeln  umwandeln;  durch  Queck- 
silbernitrat wird  erst  bei  Zusatz  von  Natriumcarbonat  eine 
Fällung  erzeugt.  Queeksilberoxyd  und  Kupferhydroxyd 
werden  iu  der  Kochhitze  reducirt.  Mit  dem  entstandenen 
Kupferoxydul  bildet  eiu  Theil  des  Kreatinins,  der  nicht 
am  Reductionsprocess  betheitigt  war,  eine  in  Wasser  lösliche, 
in  Südalösung  unlösliche  weisse  Verbindung.  —  Mit  Salpeter- 
säure angesäuerte  Kreatininlösuiig  gibt  mit  Phosphormolyb- 
däusäure  (noch  bei  lÜ.OOOfachcr  Verdünnung)  einen  gelben, 
krystaliinischen  Niederschlag,  der  in  heisser  Salpetersäure 
löslich,  beim  Erkalten  in  charakteristischen  Krystallen 
wieder  ausfällt. 

Verbindungen.  Kreatinin  bildet    mit  Säuren  und 

einigen  Salzen  Verbindungen.  —  Dampft  man  es  mit 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  ab,  so  entstehen  grosse 
Prismen  oder  rhombische  Tafeln  von  Salzsäure-Krea- 
tinin  C4H7N3O  +  CIH,  deren  wässrige  Lö&ung  mit 
Chorzink  erst  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  einen 
Niederschlag  gibt.  Mit  Platinchlorid  bildet  es  die  in 
Wasser  leicht,  iu  Alkohol  schwer  lösliche,  orangerotho 
Säulen  oder  Nadeln  darstellende  Doppelverbindnng 
(C4H7N3O  .  HCl)a  .  PtCli;  mit  Goldchlorid,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Doppelsalz  CjIIjNjO  .  HCl  .  AuClj  .  —  Der  Verbindung  mit 
CIH  analug  ist  die  mit  Jodwasserstoff. 

Wird  eine  alkoholische  oder  conc.  wässrige  Kreatinin- 
lösung  mit  Zinkchlorid  tropfenweise  versetzt,  so  entsteht 
Kreatininchlorzink  (C^HjNjO)»  ZnClj ,  in  Gestalt 
von  Krystalldrusen,    meist   aber   von   Kugeln  oder  Garben 
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(Funke  IV.  6,  Ultzman  n-Hofmann  XV.  1  .  2)  oder 
amylumartigen  kleinen  Körnchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlös- 
lich. In  Säuren  löst  es  sich,  indem  es  neutrale  Salze 
hildet.  Mit  Bleihydroxyd  gekocht  zerfällt  es  in  Ziukoxyd, 
Bleichlorid  und  Kreatinin  ;  bei  längerer  Einwirkung  kann 
letzteres  ganz  in  Kreatin  übergehen.  Mit  Salzsäure  einge- 
dampft liefert  es  das  sehr  leicht  lösliche,  in  grossen  KrystaUen 
anschiessende  Salz  (C4H7N3O  .  HCl)ä  ZnClj,  das  durch  coac, 
Lösungen  von  Natriumacctat  zerlegt  wird,  wobei  das 
Kreatinin-Chlorzink  ausfällt.  —  Das  dem  letztern  analoge 
Kreatinin- Chlorkadmium  (CjH;M;,0)a  CdCla  bildet 
grosse,  concentrisch  angeordnete,  glänzende  Säulen. 

Mit  Kujif  er  salzen  krystallisirt  Kreatinin  zu 
schönen  Doppelverbindungen.  —  Der  durch  Silberni- 
trat erzeugte  Niederschlag  ist  C^H^NjO .  AgNOj. 

Das  schwefelsaure  Kreatinin  krystallisirt  in 
radiär  angeordneten  Nadeln  oder  (juadratisehen  Tafeln. 

Derivate.  Lässt  man  Kreatinin  längere  Zeit  mit 

Wasser  oder  in  alkalischer  Lösung  stehen  oder  behandelt 
mau  Kreatininchlorzink  mit  Ammoniumsultid,  so  geht  der 
grösste  Theil  dessrlben  in  Kreatin  unter  Wasserauf- 
nahme über  {S.  76).  Koehhitze  beschleunigt  wesentlich 
die  Umwandlung.  Daher  bei  Darstellungen  des  Kreatinins 
ans  seinen  Salzen  stets  Verluste  erlitten  werden.  Umge- 
kehrt kann  man  es  aus  Kreatin  durch  Einwirkung  von 
Säure  erhalten  (S.  78).  —  Kocht  man  Kreatinin  mit 
Quecksilberoxyd,  mit  Bleisnperoxyd  und  Schwefelsäure 
oder  mit  Kaliumpermanganat,  so  liefert  es  (wie  Kreatin 
S.  78)  Oxalsäure  und  oxalsaures  Methyluramin 
(s.  auch  S.  441).  —  Mit  Barytwasser  bei  100"  lange 
gekocht,  übergeht  es  unter  Aramoniakentwickelung,  in 
Methy  Ihydantoln : 

C,II,N,0   -f    H,0  =  CJI,N,0   -f   NH3. 
(Kreatinin)  (Methylhydantom) 

Durch  längere  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  alkoho- 
lische Kreatininlösung  bei   ICKJ"  entsteht    die  Verbindung: 
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CilIe(C.>H(ijNsO .  HJ,  woraus  durch  Silberoxyd  die  in 
strahlig  angeordneten  Nadehi  krystalHsirende,  in  Alkohol 
lösliche  starke  Base  A  ethy  Ikreat  i  n  C4Ha(CäH,)N304 
abgeschieden  wird. 

Chemische  Beziehung.  Die  Bildung    des  Methylhy- 

dantoiiis,  das  ebenso  aus  Kreatiu  (S.  78),  uüd  Harustoff 
BDtstelit,  knüpft  das  Kreatinin  an  diese  beiden  Körper, 
und  der  endliche  Zerfall  in  Sarkosin  bringt  es  ia  nahe 
Beziehung  zu  Caffe'in. 

Wenn    man  dem  Methylliydantotn   die  Formel 
CHoNfCHa) 

I     >co 

CO.NH. 
gibt,    so  kann  man  das   Kreatinin  sich    nach    der  Formel 
CHjNiCHs) 
I        >  C_NH 
CO  .  NH 

gebaut  denken  und  ist    die  Bildung   des   erstem   Körpers 

aus  Kreatinin  nach  der  Gleichung : 

CHjNCCHs)  CH„N(CH3l 

I        >  CZNH  4-  HjO  =     I        >  CO   +   NHg 

CO  .  NH  CO  .  NH 

leicht  verständlich. 

Durch  Erhitzen    von  a-Chlorpropionsäure-Aethyläther   mit 
Methylamin  entsteht  «-Methylamido-Propionsäure: 

CHs  .  CHCl .  COv 


.  0   +  ^^HafCHO  =  CaH.OH  + 
CaH,/ 
(Aether  dpr  Ciiiorpro- 
pionsünre) 

+    CH3  .  CH(NH  .  CH3)C00H    4-    NH, 
(Methylamid-Propionsäure) 


(Alkohol.) 


CH3  .  HCl 


(aalzaaures  Methyl- 
amin) 

Wird  die  wässrigfi  Lösung  dieser  Säure  mit  Cyanamid  und 
einigen  Tropfen  Ammoniak  vcrmlacht,  so  entstehen  farblose 
monoklinische  Prismen  von  Homokreatin 
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Eigenschaften.  Harte,     weisse,    durchscheinende 

vierseitige  Prismen  des  rhombischen  Systems,  mit  1,  2 
oder  4  den  Kanten  aufsitzenden  Pyramidenflächen  abge- 
schlossen; bisweilen  uadelförmig  lang,  in  andern  Fällen 
kurz,  Tripelphosphatkrystallen  ähnlich  (ül  tzmann-Hof- 
mana.    Atlas    XIV.   1;    Fnnke    VIII.    ;l).     Bei  rascher 

Ausscheidung  aus  heiss- 
gesättigtcu  Losungen  auch 
feine  Nadeln,  sehr  selten 
blunienkohlartige  Masseii 
bildend.  Die  Krystalle 
sind  mikroskopisch  bei 
sehr  geringer  Menge  von 
Hippursäure  oder  rascher 

Ausscheidung ;       oder 

mehrere  Millimeter    laug 

(bei    der   Gewinnung   im 

Grossen).     Regelmässig   entwickelte    Krystallformen    (nach 

Schabns)    auf    beistehendem    Bild.      Die    Krystalle    Laben 

Fett-  bis  Dianiantglanz. 

Hippursäure  ist  geruchlos  und  schwach  bitterlich 
Bchmeckeud,  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  leicht, 
schwerer  in  Aether  und  kaltem  Wasser  (ÜOO  Thiu.)  lös- 
lich, in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
anlöslich.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Sie  schmilzt 
bei  IST'ö"  anzersetzt  und  erstarrt  zu  einer  milchglas- 
ähnlicheu  Masse.  Bei  :i40''  zerfällt  sie  unter  Bildung  von 
Blausäure,  Benzoesäure,  und  Benzonitril.  Sie  rcducirt 
alcoholischc  Kupfersulfatlösung.  Gibt  mit  Natriumhypobromit 
Jceiaeu  Stickstoff  ab. 

Verbindungen.  Die    Hippursäure    ist    einbasisch 

und  liefert  mit  den  Basen  meist  gut  krystallireude  Salze, 
(das  Eisensalz  ist  ein  amorpher,  hellbrauner  Niederschlag} 
die  fast  sämnitlich  (selbst  die  Silber-  und  Bleiverbindungj 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Das  hippursäure 
Calcium     bildet     rhombische    Säulen     oder     glänzende 
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Blätter,  ähnlich  das  Bleisalz;  das  hippursaoi'e  Silber 
feine  Nadeln. 

Derivate.  Hippursäure     wird     durch     längeres 

Kochen  mit  Mineralsäuren  (auch  Oxalsäure)  und  Alkalien 
(nicht  aber  mit  Alkalierden)  unter  Aufnahme  von  1  Mol. 
HijO  in  Benzoesäure  und  Glykokoll  zerlegt: 


CH„ 


/ 


N(CO.CsHb)H     h 


+      ;0=C,H,.COOH+ CH3( 

h/ 


\C0.ÜH  H/  ^  CO.OH 

(Hifipursäure)  (Benzoesäure)  (Glykokoll) 

Dieselbe  Zersetzung  erfährt  sie  in  der  wässrigen 
Lösung  ihrer  Salze  durch  Fennente  (z.  B.  das  des  fau- 
lenden Harnes),  oder  wenn  ihre  verdünnte  wässrige  Lösung 
mit  Natriumphosphat  einige  Tage  bei  30"  in  Berührung 
ist.  Wirkt  salpetrige  Säure  auf  Hippursäure,  oder  leitet 
man  Stickoxyd  in  ihre  salpetersaure  Lösung  ein,  so  ent- 
steht (durch  Oxydation  der  Amidogruppe)  unter  Freiwerden 
von  Stickgas,  Wasser  und  Benzo  glykolsäure 

CH.,(O.CaHs.  CO)COOH: 
CHaN(CO.CeHa)H  +  NHO^  =K,  +  H^O  +  CH2O(C0.CsH4) 

I  I 

COOH  COOH 

(Hippureäure)  (Btuzoglykolsüure) 

Das  Gleiche  erfolgt  durch  Einwirkung  uaterchlorig- 
saurer  Alkalien  (durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine 
Lösung  von  Hippursäure  in  überschüssiger,  verdünnter 
Alkalilaugo).  —  Die  Beazoglykolsäure  krystallisirt  in 
farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  und 
in  Alkohol  leicht  löslichen  Prismen. 

Mit  coac.  Salpetersäure  zur  Trockne  abgedampft 
und  erhitzt  liefert  die  Hippursäure  Bittermandelöl 
und  Nitrobenzol  (für  die  Entdeckung  geringer  Mengen 
wichtige  Reaction). 

Mit  Bleisuperoxyd  zerfällt  sie  in  Benzami d,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak,  bei  gleicher  Behandlung  mit  Man- 
gansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  BenzoC- 
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säure,  Kohlensäure  nml  Ammoniak.  Bei  massigem 
Erwärmeu  mit  Bleisuperoxyd  und  überflüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  bildet  sicbHipparin  CsHsNOj  und  sofort 
Hipparaffin,  Cgll^NO.  Letzteres  bildet  äusserst  feine, 
verfilzte,  geschmacklose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
uolöslich,  in  Alkohol  and  besonders  in  Aether  leicht  lös- 
lich sind  und  sich  gegen  die  verschiedenen  Rcagentien 
sehr  beständig  zeigen  (Schmelzp.  !!>;')'').  Trägt  raun  unter 
gelindem  Erwärmen  chlorsaures  Kalium  in  eine  Lösung 
von  Hippursäure  in  Salzsäure  ein,  so  entstehen  zwei 
Chlorderivate:  die  ölige,  nicht  krystallisireude  Chlor- 
li  ippu  isäure  CäHjClNOj,  die  heim  Kochen  mit  Alkalien 
und  Säuren  in  ülykokoll  und  Motachlorbenz  o  ösäure 
(^ welch  letztere  im  Thicr-Organismus  sich  wieder  zu  Clilor- 
hippursäurc  umwandelt)  zerfällt  und  die  schwerkrystalli- 
sirende  Die hlorhip  pursäure  CoHjCla'NOä ,  welche  bei 
gleicher  Behandlung  Diclilorhenzoösäurc  und  Glyko- 
koll  liefert. 

Wenn  Hippursäure  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Mengen  Salpetersäure  und  couc.  Schwefelsäure  in  dick- 
wandigen Flaschen  S  Tage  lang  fest  verschlossen  steht 
so  entsteht  Meta-Nitro  hippursäure 

CHj  .  N( ;C(  > .  CflH,  .  NO.)H  .  COOK 
die  ans  der  gelben  Losung  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
nadeiförmigen,  seidenglänzenden  Prismen,  welche  zu  Büscheln 
vereinigt  sind,  auskrystallisirt.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether. 
Schmilzt  bei  l(j2",  bildet  schon  charactcrisirte  Salze  und 
zerfällt  durch  codc.  Salzsäure  in  Nitroben  zo  ösäuro 
und  Glykokoll. 

Bei  innerlichem  Gebrauch  von  Nitrotoluol  scheidet 
man  im  Harne  paranitrohippursauren  Harnstoff 
CONaHj  .  CaH^NaOj  aus,  einen  Körper,  der  hei  179"  unter 
Zersetzung  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  nicht  löslich  ist.  Die  Lösungen  reagiren  sauer. 
Durch  Salzsäure  zerfällt  er  in  Harnstoff,  Paranitrobenzoe- 
siSure  und  GJykokoU,  Die  durch  Zerlegung  der  Harnstoff- 
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■Verbindung  erhaltene  Paranitrohippar  säure 
Call^NjUs  ist  einbasisch  und  bildet  grosse,  orangerothe 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  hoissem,  in  Alkohol  und 
Aetlier  leicht  lüsliche  Prismen,  die  bei  129"  schmelzen. 
Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  bildet  lange,  farblose,  in  heissem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryumsalz 
(C9U7N305)äBa  +  4  U^O  zolllange,  gelbliche,  asbest- 
älinliche,  in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Die  couc,  Lösung 
der  Säure  mit  der  conc.  Lösung  einer  äquivalenten  Menge 
Harnstoff  vermischt  eretarrt  zu  einem  Brei  von  perlmuttcr- 
glänzenden  Blftttchen  des  obcnvähnten  p  a r  an i  t  r  o h  i p  p u  r- 
sauren  Harnstoffs. 

Wird  eine  gesättigte  Lösung  von  Metanitrobippur- 
säure  im  Schwefelammoninm  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  so  bildet  sich  Am  idohipp  ursänre 


C1LN(C0 , 


CJI, 


NHj)!!  .  COOH 


in  Gestalt  feiner  Nadeln  oder  Blättcken,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösücli  sind.  Kühlt  man  die  Lösung  der- 
selben in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ab  und  trägt 
salpetrigsaures  Kalium  ein,  so  entsteht  schwefelsaure 
D  iazohi  ppu  rs  iiur  c,  die  beim  Erwärmen  in  Stickstoff 
und  Ox  jh  i  ppu  rs  äure  zerfällt,  welche  ihrerseits  bei  Be- 
handlung mit  conc.  Salzsäure  in  Gljkokoll  und  Metaoxy- 
benzoösäurc  zerfällt.  —  Durch  Einleiten  trockenen 
Salzsäurcgases  in  die  alkoholischen  Lösungen  der  Ilippur- 
sänre  entstehen  Aether  derselben.  Der  Aethyläther 
CHj  .  N(C„H6  .  C0)11 .  COOCjns  bildet  weisse  seiden- 
glänzende  Nadeln,  die  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  nicht  löslich  sind.  Schmelzp.  (jO'Ö"; 
destillirt  unter  tbeihvciser  Zersetzung  bei  180"  und  zerfällt 
mit  Wasser  erhitzt  in  llippursäure  und  Alkohol.  —  Der 
Hippursäure-Methyläther 

CHaNCCO  .  CcHjjH  .  COOCU,j 

bildet    lange,    geruchlose  Prismen    von    gleichen  Löslich- 
keitsverhältnissen,     wie     der     frühere.     Schmelzp.    80'5. 
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Durch  Einwirkung  von  conc.  wässrigen  Ammoniak  auf 
diese  Aether  entsteht  U  i  p  p  u  r  a  m  i  d 

CH,N(COt.  CsH5)H  .  CONHj 
in  kurzen,  dicken  in  kaltem  "Wasser,  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslichen,  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen  Krystallen.   Schmelzp.   183°. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Hippursäure  ist  ein 

Glykokoll,  in  dessen  Amidgruppe  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  das  Radical  Benzoyl  CßHß  .  CO  ersetzt  ist.  Diese 
Auffassung  wird  bestätigt  einerseits  durch  den  leichten  Zer- 
fall der  Säure  in  Glykokoll  und  Benzoesäure  (sowie  der 
substituirten  Hippursänren  in  die  entsprechenden  substi- 
tnirten  Benzoesäuren),  anderseits  durch  die  directe  Ent- 
stehung der  Hippursäure  bei  Einwirkung  von  Benzoyl- 
Chlorid  auf  GlykokoUsilber; 

(CbH^  .  C0)C1  4-  CHj  .N(Ag)H.C0011 
(Benzoylchlorid)  (Glykokol]silber) 
=  CHa.N(C(H5.C0)H  .  COOH   +   AgCi. 

oder    von    Benzamid  (die    dem     Chlorbenzoyl    analoge 

Amidoverhiodung)     auf  Chloressigsäure     (das     der 

Amidoessigsäure  d.  h.  dem  Glykokoll  analoge  Chlor- 
derivat) : 

(CeHj.CO)NHj  4-  CHsCl.COOH=CHaN.(C,Hß.CO)H.C0OH 
(Benzamid)        (Monochloresaigs.)  (Hippursäure) 

-t-  CIH 

So  wird  auch  ihre  Bildung  im  Organismus  nach 
Gebrauch  von  Benzoesäure  C^H^  .  CO(OH}  und  solchen 
Verbindungen,  die  hei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefern 
(z.  B.  Zimmtsäure,  Bittermandelöl)  erklärlich,  und  umge- 
kehrt deutet  der  Umstand,  dass  nach  Gebrauch  von  China- 
säure C^HijOg  im  Harne  Hippursäure  auftritt,  auf  das 
bestimmteste  auf  einen  nahen  Zusammenhang  jener  Säure 
mit  Benzogsäure  hin. 

Die  beiden  interessantesten  Derivate  der  Hippursäure 
sind  ihre  nächsten  Spältlinge :  Benzoesäure  und  Glykokoll. 
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,    Benzotfsäure. 

CjHjOa. 

Sie  scheint  im  Organismus  nicht  präformirt  vorzu- 
kommen. Man  trifft  sie  im  faulenden  Harn  des  Menschen 
und  der  Pflanzenfresser,  alsSpaltungsproductder  Hippursäure. 

Darstellung.  Man    kocht   die    wässrige    Lösung 

von  Hippursäure  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  Benzoesäure  aus,  die  mau  mit 
kaltem  Wasser  wäscht  und  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystailisirt. 

Aus  Benzoeharz  wird  die  (in  den  Apotheken  gebräuchliche) 
Säure  erhalten,  indem  man  es  in  einem  eisernen  Topf,  der  mit 
Filtrirpapier  überspannt  und  mit  einer  dicken  Papiertüte  bedeckt 
ist,    erhitzt.     Die  Bublirnireade  Säure  setzt  sich  in  der  Tüte  an. 

Eigenschaften.  Die  suhlimirte  Säure  bildet  recht- 

mnklige,  lauge,  sehr  dünne,  biegsame,  perlmutterglänzende 
Blätter,  deren  eine  oder  zwei  Ecken  gerade  abgestumpft 
sein  können,  so  dass  jeder  der  beiden  stumpfen  Winkel 
135"  misst.  Die  aus  Lösungen  krystallisirende  Säure 
bildet  Schuppen  oder  sechsseitige  Nadeln;  beim  Erkalten 
wässriger  Lösungen  scheidet  sie  sich  gewöhnlich  in 
undeutlich  entwickelten,  dendritisch  aneinander,  bisweilen 
übereinander  gelagerten  Blättern  (0.  Funke  Atlas.  IL 
Fig.  C).  Die  reine  Säure  ist  geruchlos;  die  aus  Harz 
suhlimirte  riecht  angenehm  vanilleartig,  die  aus  Harn 
gewonnene,  rohe  unangenehm  urinös.  Sie  schmeckt  schwach 
sauer,  stechend  und  röthet  stark  blaues  Lackmuspapier. 
Sie  ist  in  (2  Thln.  kaltem  und  1  Tbl.  heissem)  Alkohol, 
in  Aether,  Benzol  und  fetten  Oelen  leicht,  schwer  in  (640  Tbl. 
von  0")  kaltem  Wasser,  leichter  in  (25  Thln.)  kochendem 
löslich.  Schmilzt  bei  121",  sublimirt  in  weissen  Dämpfen 
bei  249",  welche  heftig  zum  Niessen  und  Husten  reizen 
und    im  Schlünde    kratzen.     Sie    ist    mit    Wasserdämpfen 
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fliicbtiß  und  sublimirt  aucb  in  flachen,  offenen  Schalen 
schon  bei  100°  ziemlich  stark.  Sic  verbrennt  mit 
russcnder  Flamme.  —  Lösungen  von  freier  Benzoesäure 
oder  Ammoniumbenzoat  werden  durch  Bleiacetat  nicht 
gefällt,  wol  aber  Lösungen  der  Benzoate  fixer  Alkalien. 
Darcb  eine  Mischung  von  Alkohol,  Ammoniak  und  Baryum- 
chlorid  entsteht  in  Lösungen  von  freier  Benzoesäure  und 
ihren  Alkalisalzcn  kein  Niederschlag.  (Unterschied  von 
Bernsteinsäure.) 

Verbindungen.  Die  eiubasischo  Benzoesäure  zer- 

legt Carbonate  und  bildet  Salze,  von  denen  die  der 
Alkalien  und  meisten  Erdalkalicn  in  Wasser  (die  der 
Alkalien  auch  in  Alkohol)  leicht  löslich  sind,  während  die 
Salze  der  schweren  Metalle  z.  B.  von  Silber,  Blei,  Queck- 
silber, Kuiifer,  Uran  schwer,  uur  wenige  z,  B.  von 
Zink  durch  Wasser  leicht  gelöst  werdcu.  Aus  allen  wird 
die  Benzoesäure  durch  Mineralsäuren  frei.  —  Das  schwierig 
krystallisireiide  Ammoniumbenzoat  verliert  schon  au 
der  Luft  Ammoniak  und  wird  ein  saures  Salz,  Das 
Kalium  ben  zoat  CjUsKÜ-j  +  8  HjO  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  zu  Büscheln,  Drusen  oder 
federartigen  Gebilden  vereint  sind  und  brennend  schmecken ; 
das  Natriumsalz  CjHjNaOa  +  H-jO  bildet  Sniesse,  das 
Lithiumsalz  eine  amorphe  Masse,  das  Baryumsalz 
(C,l-l50a)3Ba  +  3  U3O  stellte  zarte  Nadeln,  das  Cal- 
ciumbenzoat  (C,I]£,ü;,).jCa  +  3  H2O  glänzende,  cou- 
centrisch  angeordnete  Pi'israen,  von  slisslich  scharfem  Ge- 
schmack dar.  Nur  das  Baryumsalz  ist  schwer  löslich.  Aus 
wässrigen  Lösungen  der  Salze  fällt  durch  Eisenchlorid 
ein  massiger,  hellbrauner  Niederschlag  von  basischem 
Ferrid  benzoat,  das  mit  Ammoniak  sich  in  Eisenosyd- 
hydrat  und  Ammoniumbenzoat  umsetzt.  Das  Bleisalz 
(C,HjOä)QPb  +  Hjü  ist  ein  undenllich  krystallinischos 
Pulver.  —  Die  Benzoesäure  bildet  mit  Alkoholeu  in  derselben 
Weise,  wie  die  Fettsäuren,  Acther.  Diese  sind  von  sehr 
angenehmem  Geruch  und  siiecifisch  schwei'er  als  Wasser. 
Der  Methyläther  siedet  bei  196-Ö»,  der  Aethyläther 
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CEsO  .  0  .  CäUj,  bei  213",  der  Amyläther  bei  254". 
Der  Cetyläther  bildet  bei  30"  schmelzende,  in  Aether 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Schuppen.  Durch 
längeres  Erhitzen  eines  Gemenges  von  krystallisirtcr 
Benzoesäure  und  Cbolesterin  entsteht  der  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  leicht  lösliche 
Cholesterylb  enz  oesäureäther,  der  in  rechtwinkligen 
Täfelchen  krystalüsirt.  Schmclzp.  128".  —  Beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Benzoesäure-Salicin  entsteht  das  in 
der  Kinde  und  den  Blättern  der  Espe  iiatürlicli  vor- 
kommende, süsslich  schmeckende,  in  kleinen  Prismen 
krystallisii-ende  Populin  GaoHogOg  +  2HjO.  Der  Ben- 
zoesäurebenzyläther  C(,Hj  .  CO  .  0  .  CHj  ,  C5H5  ist 
in  reichlicher  Menge  im  Perubalsam  enthalten  (Blätter; 
schmilzt  bei  20»,  siedet  bei  300".) 

Derivate.  Wird  Benzoesäure  in  einem  Schälclien 

mit  Salpetersäure  bis  zum  Eindampfen  gekocht  und  der 
Rückstand  erhitzt,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach 
Nitrobenzol.  —  Mit  Aetzalkalien  (oder  auch  allein 
mit  Bimsstein)  rasch  zum  Glühen  erhitzt,  zerfällt  Benzoe- 
säure in  Kohlensäure  nnd  Benzol.  —  Durch  trockene 
Destillation  des  Calciurabenzoatcs  entsteht  neben  Benzol 
das  Keton;  Benzophenon  CaHf,  .  CO  .  CjH,,,  grosse  farb- 
lose, rhombische  Prismen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich.  Schmilzt  bei  48",  erstarrt  bei  W  (Rhomboeder) 
und  wandelt  sich  von  selbst  allmälig  wider  in  die  bei  48" 
schmelzende  Modification  (Siedep.  2flö°).  Entsteht  auch, 
wenn  Benzoösäure  mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid 
mehrere  Stunden  auf  200"  erhitzt  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die 
wässrige  Lösung  von  Benzoesäure  entsteht  Benzylal- 
kohol  CßHj  .  CH.,  .  OH  ('der  durch  oxydirende  Substanzen 
in  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  umgewandelt  wird  und 
als  Benzoösäure- Aether  im  Peru  baisam  enthalten  ist.  S.  oben) 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Spcc.  Gew.  l'Oli; 
Siedep.  207").  Daneben  bildet  sich  die  ölige  Benzol  ein- 
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säure  CjHs  .  CUOH,    die    aus    der  Lnft    Sauerstoff    anf- 
nehmend  wieder  in  Benzoesäure  übergeht. 

Wirkt  Phospliorchlorid  auf  Benzoesäure,  so  entsteht 
Benzoylclilorid  CgHs  .  CO  .  Ci ,  eine  ölige,  bei  199" 
siedende  Flüssigkeit  von  heftig  reizendem  Geruch.  Es 
bildet  sich  auch  bei  Behandlung  von  Bittermandelöl  mit  Chlor 
und  zerfällt  durch  Wasser  in  BenzoBsäure  und  Salzsäure. 
Wirkt  cone.  Ammoniak  oder  Amnioniumcarbonat  auf 
Chlorbenzoyl,  so  entsteht  Benzamid  C^Hj  .  CO  .  NHj  in 
Gestalt  farbloser,  glänzender  Blätter,  die  in  siedendem 
Wasser,  besonders  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.  Schmilzt  bei  liJö",  siedet  (unzersetzt)  bei 
290".  (Entsteht  auch  durch  Zersetzung  von  BenzoBsäure- 
äthern  und  BenzoGsäureanhydrid  mit  Ammoniak). 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  oder  Phos- 
phoroxychlorid  auf  benzogsaures  Nati-ium,  oder  von 
Oxalsäure  auf  Benzoylchlorid  bildet  sich  Benzo6säure- 
Anhydrid  (CrHiOlaO,  das  in  schiefen  Prismen  krystalli- 
sirt,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  ist, 
bei  42°  schmilzt,  bei  360"  siedet  und  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  sich  allmälig  in  Benzoesäure  um- 
wandelt. 

Bei  der  Destillation  von  Ammoniumbenzoat  (oder 
Benzamid)  mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Benzo- 
nitril  CgH^  .  CN  ,  eine  farblose,  ölige,  bei  lOl"  siedende 
Flüssigkeit,  die  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Ammoniak  zerfällt. 

Benzol  verbiodct  sich  mit  2  Atomen  Sauerstoff  zu  dem  mit 
Brenzkatechin  isomerf'n  Resorciii.  Ein  Gemenge  von  diesem  mit 
Benzoesäura  und  Natriumcarliouat  vorsichtig  erwärmt,  liefert 
Phtalaäure  C„H,  (COOII),,  die  sich  sogleich  mit  dem  über- 
schüssigen Resorcin  zu  Fluoresceiu  C,(,H,jOj  vereinigt  — 
die  Lösung  des  Gemenges  zeigt  die  prächtige  gelbgrün«  Fluor- 
escenz. 

Von  der  sehr  grossen  Zahl  substituirter  Benzoesäuren 
können  nur  einige  hier  berücksichtigt  werden.  Wird  geschmolzene 
und  dann  gepulverte  Benzoesäure  mit  (2  Thlen.)  Salpeter  und 
(3  Thlen.)  Schwefelsäure  vermischt,   so   entstehen    drei   nitrirte 
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Benzoesäuren:  als  Hauptmasse  M  etanitrobenzofisäure  mit 
einer  geringeren  Menge  Orthon  i  trobenzoesäure  und  einer 
Spur  ParanitrobenzoSBäure: 


C  .  COOH 


HcL 


Jen 


C  .  COOH 


"■iCH 
je  .  NO, 


Ortho  =  {145") 


CH 

Meta  =  (UP) 


C .COOH 

HC.>''^^|CH 

HCl      Ich 

C.KO, 

Para  =  (238«) 


Benzoesänre. 

Durch  Retluction  mit  Schwofelammon  resultiren  aus  ihnen 
lue  Amidosiluren.  Durch  directe  Einwirkung  dtr  Halogene,  der 
Salpetersäure  und  des  Schwefelsäureanhydrides  auf  Benzoesäure 
bilden  sich  vorherrschend  oder  ausschliesslich  die  Meta-Deri- 
vate;  die  Ortho  der ivate  erhält  man  aus  der  Salicylsäure, 
die  Paraderivate  aus  den  Paraderivaten  des  Toluols. 

Die  Substitution  kann  eine  verschiedene  Zahl  von 
Wasserstoffen  betreffen  und  durch  verschiedene  Elemente 
(oder  Gruppen)  erfolgen.  Von  den  Amidoderivaten  ist  die 
interessanteste  die  Aiithran  il  sän  re  (Ortho -Amidoben- 
zoestture),  insofern  sie  nicht  blos  durch  Rednction  der 
entsprechenden  Nitrobenzogsäure,  sondern  auch  aus  Indigo 
entsteht,  wenn  dieses  (1  Tbl.)  mit  Natronlauge  (10  Tbl.) 
vom  spec.  Gew.  1"38  mehrere  Tage  unter  ailmäiigeni 
Zusatz  von  Braunsteinpulver  und  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassers  gekocht  wird,  bis  die  Masse  hellgelb  geworden 
ist.  Die  Anthranilsäure  bildet  dtlnne  farblose  Prismen  und 
Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  und 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind,  bei  144"  schmelzen  und 
bei  weiterem  Erhitzen  in  Anilin  und  CO2  zersetzt  werden. 
Von  halogenisirten  AmidobenzoBsäuren  sei  die  Tribrom- 
amidobenzoesäure  erwähnt,  weil  sie  als  Product  der 
Bromeinwirkung  auf  Eiweiss  entsteht. 

Aus  Benzoesäure  bildet  sich  durch  verschiedene  Einwir- 
kungen (z.  B.  Destillation  eines  Gemisches  von  Calciumbenzoat 
und  Calciumfonniat,  durch  Ueberleiten  von  Bcnzoesäuredömpfen 
über    erhitzten    Zinkstaub)    Benzaldehyd    (Bittermandelül). 


HofmanD,  Zoo>Chejnlc.  Tl. 
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Wirkt  anf  dieses  conc.  wäsariger  Ammoniak  längere  Zeit  ein,  so 
bildet  sich  Hydrobenzainid  (C,,!!,  .  CrijjNj  —  farblose 
Octaeder  —  bei  dessen  Destillation  Lophin  C„H,jNj  unter 
den  Producten  auftritt;  lange,  farblose,  bei  270°  schmelzende 
Nadeln,  basischer  Natur.  In  alkoholischer  Kalilauge  gelöst 
zerlegt  es  sich  durch  Sauerstoffaufnahme  in  Benzol'säure  und 
Ammoniak.  Dabei  findet  (besonders  bei  65")  ein  lebhaftes 
Leuchten  statt.  5  Gr.  Lophiu  entwickeln  bei  Zuleiten  von 
Sauerstoff  ao  viel  Licht,  daas  man  in  der  Nähe  des  Kolbens 
auf  der  Taschenuhr  diö  Zeit  ablosen  kann.  Uebar  65''  erwärmt 
nimmt  die  Lichtiutensität  ab  und  verschwindet  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  ganz.  Mit  Essigsäure  und  Kaliumpermanganat 
oxydirt,  leuchtet  Lnphin  nicht.  Aehnlich  verhält  sich  eiu  anderes 
Destillationsproduct  des  Hydrobcnzamides,  das  A  mar  in;  ja  in 
höherem  oder  minderm  Grade  tritt  diese  Erscheinung  wohl  iu 
allen  Fällen  ein ,  wo  Aldehyde  in  alkoholischer  Kali-Lösung 
oxydirt  werden.  So  leuchtet  auch  z.  B.  reiuer  Formaldehyd. 
Diese  Erscheinung  bietet  insofern  Interesse,  als  sie  an  die  Licht- 
erzeugung mancher  Organismen  erinnert.  —  Koctihicn  milicris 
soll  gleich  Nesseln  auf  zarter  Haut  Erythem  erzeugen.  Es  wäre 
denkbar,  dass  das  Thierchen  aus  seinen  Drüsen  Formaldehyd 
ausscheidet,  der  sich  unter  Lichtersclieinung  zu  Ameisensäure 
(die  ja  auch  sonst   ein  Secret  mancher  Thiere  ist)  oxydirt. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Benzoesäure  entsteht, 

ausser  durch  Spaltung  von  Hippursäure,  durch  O-icydation 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  aus  allen  Beuzolderi- 
vaten,  in  denen  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  eine 
Univalente  kohlenstoffhaltige  Gruppe  suhstituirt  ist,  z.  B. 
aus  Bittermandelöl,  aromatischen  Fettsäuren,  die  das  nicht- 
sabstituirte  Radical  Phenyl  (C^Hs)  enthalten,  z.   B. : 

CeHj .  CjH^ .  COüH  +  3  Oä  =  2  COo  +  2H20  +  CeHj, .  COOK. 
(Phenylpropiousäure)  (Benzoesäure) 

Ferner   aus  Broinbenzol    durch    gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Natrium  und  Kohlensäure: 

CaHjBr  +  Na.^   -i-  COj  =  QUa  .  COÜNa  +  NaBr, 
(Brombenzol)  {Natriumbenzoat) 

aus  Phtalsäure  durch  Erhitzen  mit  JH  oder  aus  ihrem 
Calciumsalz  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk: 

CaHJCOOH).^  =  CgHs  .  COOH  +  CO, 
(Phtalsäure)  (Benzoesäure) 
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und  äbolicli.  —  Ein  oder  mehrere  den  Caticularbildungen 
der  Pflanzen  eigenthümliche  Stoffe  scheinen  sieb  im  Tbier- 
körper  zu  Benzoesäure  oder  einer  ihr  nahestehenden  Ver- 
bindung umzuwandeln,  die  dann  wahrscheinlich  die  haupt- 
sächlichste oder  ausschliessliche  Quelle  der  Hippursäure 
bildet. 


Glykokoll 


Ist  bisher  im  Organismus  nirgends  präforrairt  ge- 
funden worden,  als  im  Mittelmuskel  des  Pecten  uradians 
(0-4— O'TO/o).  —  Man  stellt  Glykokoll*)  am  besten  durch 
Zerlegung  der  Hippursäure  dar. 

Darstellung.  Hippursäure  wird  mit  dem  vierfachen 

Gewicht  conc.  Salzsäure  eine  Stunde  lang  gekocht,  die 
abgespaltene  Benzoesäure  wird  abfiltrirt,  das  eingedampfte 
Filtrat  {enthaltend  salzsaures  Glykokoll)  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  Blei- 
hydroxyd durch  kurzes  Kochen  zerlegt,  das  gebildete 
Chlorid  (AgCl  oder  PbCL)  abfiltrirt  und  in  letzterem  Falle 
gelöstes  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Die 
nochmals  filtrirte  Lösung  wird  zur  Krystallisation  ein- 
geengt. 

Als  Ncbenproduct  erscheint  Glykokoll  bei  Daritellung  von 
Tituriü  (S,  213.).  —  Eine  synthetische  Methode  mit  günstiger 
Ausbeute  fehlt  bisher. 

Eigenschaften.  Farblose,    harte,    luftbeständige, 

zuweilen  grosse  Krystalle  des  klinorhombischcu  Systems, 
(Abbildg.  S.  532)  häufig  mit  gekrümmten  Flächen.  Sie 
schmecken  süss,  sind  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  gar  nicht, 
in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  leicht  in  (4  Thln.) 
Wasser  löslich,  und  schmelzen  bei  170"  unter  Zersetzung.  Die 


'*')  Synonira:  Glycin,  LeimsQss. 
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Lösungen  reagiren  schwach  sauer  nnd  lösen  fast  alle  Metall- 
oxyde auf  (Verbindungen  des  Glykokolls),  Gegenwart  von 
Glykokoll  bindert  daher  die  Fällang  von  Cu(üII)„  durch  Alka- 
lien aus  Kupfersulfatlösung;  beim  Erhitzen  scheidet  sich 
kein  Kupferoxydul  aus.  GlykokolUösnng  reducirt  in  der 
Kälte  allmälig,  rascher  beim  Erwärmen 
salpetersaures  Queeksilberoxydal.  Mit 
Eisenchlorid  gibt  sie  eine  rothe  Fär- 
bung, die  durch  Zusatz  von  Säuren 
schwindet  und  dorch  vorsichtiges  Ab- 
stumpfen mit  Ammoniak  wieder  erzeugt 
wird.  Setzt  man  zur  Lösung  von  Gly- 
kokoll einen  Tropfen  Phenol  und  dann 
nnterclilorigsaures  Natrium ,  so  entsteht  (wie  bei  den 
meisten  amidirten  Verbindungen)  eine  schön  blaue  Färbung. 
Verbindungen.  Glykokoll  verbindet   sich  mit  Me- 

tallen, Säuren  und  Salzen, 

Die  kochende  Lösung  von  Glykokoll  nimmt  Kupfer- 
hydroxyd auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  blauen, 
conc.  Lösung  Glykokollkupfer  in  schönen,  dunkel- 
blauen, in  Alkohol  unlöslichen  Nadeln  ab: 

H3C  — (NHj)  O.CO 


(C8H<N0a),Ca  +  HaO  oder 


Cu 


+  HjO 


OC  .  OCNH3)  —  CHj 

Es  löst  sich  in  Alkalilaugen,    indem   es   wahrschein- 
lich in  die   Verbindung 

CHj  —  (NHNa)  .  0  ,  CO 


I 
CO.  0  .  (NHNa)  —  CHj 

übergeht. 

Ebenso  löst  die  kochende  Lösung  von  Glykokoll  Silber-, 
Quecksilber-  und  Zinkoxyd.  Das  Silbersalz  CäH^AgNOj 
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(oder  CiHgAg^NjOi)  krystallisirt  über  Schwefelsäure;  das 
Zinksalz  bildet  »eidenglänzende  Blätter. 

Mit  Starkbasisehen  Uydroxyden,  z.  B.  Alkalieu,  bildet 
es  basisch  reagirende  Verbindungen,  z.   B. : 
CH,  .  (NH3)0  .  CO  CU^NH, 

I  I       +  2NaOH  =  2    I  +  211,0 

CO  .  0(NH3)   .  CHa  COONa 

(Glykokoli) 

Mit  Säuren  liefert  Glykokoli  sauer  reagirende,  sauer 
und  zusammenziehend  schmeckende  Verbindung.  Dampft 
man  es  mit  überschüssiger  Salzsäure  ab  (ebenso  beim 
Zerlegen  von  Hippursfiure  durch  Salzsäure),  so  krystalli- 
sirt C2U5NO2  .  CIH  iu  langen,  flachen  Säulen,  die  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Leitet  man 
in  die  weingeistii;e  Lösung  Ammoniak,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  CjHmNäO,,  .  CIH  in  Nadeln  ab.  Die  Sal- 
petersäure-Verbindung  CäüjNOä  .  HNO3  krystallisirt  in 
Prismen  oder  Tafeln,  bei  rascher  Ausscheidung  in  Nadeln; 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  und  verdünn- 
tem Alkohol.  Diese  Verbindung  spielt  selbst  wieder  basi- 
schen Oxyden  gegenüber  die  Rolle  einer  Säure.  Diese 
letzteren  Verbindungen  sind  identisch  mit  jenen,  welche  aus 
GiykokoU  und  Nitraten  entstehen.  Sie  verpuffen  auf  glü- 
hender Kohle,  wie  Salpeter,  und  die  Alkali-GlykokoU- 
Nitrate  haben  einen  ähnlichen  Geschmack,  —  Wird  Hip- 
pursäure  mit  Oxalsäure  gekocht,  so  scheidet  sich  Benzoe- 
säure ab  und  aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  oxal- 
s  au  res  GiykokoU  in  schönen  Prismen  aus. 

GiykokoU  bildet  endlich  mit  Salzen,  z.  B.  Chloriden, 
Nitraten  und  Sulfaten  gut  krystaüisirende  Verbindun- 
gen, z.  B.  mit  Kochsalz : 

GH, .  (NHslO  .  CO  CHa  .  NH3CI 

I  I      +   2NaCl  =  2     1 

CO  .  0(NH3)   .    CHa  CO  .  ONa 

(feine  Nadeln). 

Durch  Erhitzen  von  GiykokoU  iu  alkohoUscher  Lösung 
mit    JH    auf    115 — 12^     entsteht    Jodwasserstoff- 
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Glykokoll-Aethyläther  CHa(NH2)C0  .  0  .  C.Hj  .  JH. 
Rhombische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
liche Krystalle.  Bei  dem  Versucli,  den  Aether  durch  Sil- 
beroxyd frei  zu  machen,  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Gly- 
kokoll.   Schmelzp.  137°. 

Cholalsiiure  mit  Glykokoll  2-t  Stunden  im  zugeschroolzenen 
Rolir  auf  2(jO°  erhitzt,  liefert  ßiiien  indifferenten,  in  Alkohol 
löslichen,  inWasscr  unlöslichen  Körper:  Lang's  G  ly  kodyslysin 
CjjH,(,NOj  (?),  der  auch  entstehen  soll,  wenn  Glycocholsäure  für 
sieh  in  gleicher  Weise  erhitzt  wird. 

Derivate.  Durch  salpetrige  Säure  wird  Glykokoll 

in  Glykolsäure  C^H+Oj  ,  Wasser  und  Stickgas  zerlegt. 
Natriumhyiiobromit  soll  keinen  N  freimachen.  —  Beim 
Erhitzen,  besonders  mit  krystallisirtem  Baryt,  zerfällt  es 
in  Kohlensäure  und  Methylamin: 

CHä .  NHj  f  OH 

I  +  Ba  I         =  JIH,  .  CHj  +  BaCO,  +  H3O 

COOn  I  OH  (Methyl  atnin) 

(Glykokoll) 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  COo  und  Cyan Wasserstoff;  mit 
übermangansaurem  Ammonium  in  ammoniakalischer  Lösung 
oxydirt,  zerfällt  es  in  CO^ ,  Oxalsäure,  Oxamin- 
säure,  Carba  min  säure  und  Wasser.  Die  Oxamin- 
säure 

CO  .  NHj 

I 
COOH 

entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  Oxamid  mit 
ammoniakhältigem  Wasser  oder  durch  Erhitzen  von  sau- 
rem Ammoniumoxalat.  Das  hierbei  entstehende,  in  Wasser 
wenig  lösliche  oxaminsaure  Ammon  wird  mit  Salzsäure 
zerlegt.  Oxaminsaure,  ein  weisses  Krystallmehl,  setzt  sich, 
mit  Wasser  gekocht,  rasch  weiter  in  sanres  Ammonium- 
oxalat um. 

Wird     Glykokoilsilber     mit    Jodmethyl      übergössen 
einige  Tage  stehen   gelassen,    so    bildet    sich    eine  Paste, 
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deren  alkoholischer  Auszug,  mit  Chlorsilber  und  Platin- 
chlorid behandelt,  das  Platinsalz  des  Beta'inmethyl- 
esters  2  [C1(CH3)3N  .  CH3  .  CO  .  0  .  CHslPtCli  gibt.  Hat 
man  den  alkoholischen  Auszug  vorher  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, so  erhält  man  das  Platinsalz  des  Bctains,  das 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  salzsaures  Beta'in  lie- 
fert (S.  117). 

Durch  Erhitzen  von  Glykokoll    in   einem  Strom  von 
trockenem  Saizsäuregas  bildet  sich  Glykolylimid; 
CH2(NH)C0 

11; 
co(NH)cni, 

durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  aber  das 
G  lykokollamid 

CH,  .  NH, 


CO  .  NH, 
eine  weisse,  stark  alkalisch  reagirende  Masse,  deren  wäs- 
serige Lösung  schon  bei  freiwilligem  Verdunsten  zum 
Theile  wieder  in  Glykokoll  und  Ammoniak  zerfällt.  Das 
dem  Kreatin  (Methylglykocyamin)  entsprechende  Glyko- 
cyamin  CjHjNjOa  scheidet  sich  aus  einer  wässerigen 
Lösung  von  Glykokoll  und  Cyanamid ,  die  mit  etwas 
Ammoniak  versetzt  war,  nach  mehrtägigem  Stehen  in 
kleinen  Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leicht  löslich  sind.  Bildet  mit  Säuren  und 
Basen  Verbindungen, 

Chemische  Beziehungen.  Da     durch     Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  Chlor-  oder  Bromessigsäure  neben 
Diglykolamidsäure  {C^  H,  NO,)  und  Triglykolamidsäure 
(CeH^NOe)  sich  Glykokoll  bildet,  so  betrachtet  man  es  als 
Amido-Essigsäure: 

CHj  .  Gl  CH3  .  NH2 

I  +  2NH3   =    I  +  CINH. 

COOH  COOH 

(CUoressigsäure)  (Glykokoll) 


536 


GlykokoU. 


Das  GljkokoU  ist  seinem  Verhalten  gegen  Säuren 
lind  Basen  nach  gleichzeitig  eine  Amiubase  und  Säure  und 
darum  wäre  es  wahrscheinlich  richtiger,  obige  Formel  (in 
Gestalt  gegenseitiger  Bindung)  zu  verdoppeln: 

CHa(NHa)0  .  CO 

I  I 

CO  .  O(NHs) .  CHj 

Drei  andere  Synthesen  knüpfen  das  GlykokoU  an  die 
Cyanverbindungen.  Erhitzt  man  Jodwasserstoff  (spec.  Gew. 
1-96)  einige  Stunden  am  Rückflussklihler,  während  ein 
massiger  Strom  Cyangas  durchstreicht,  so  entsteht  (neben 
Jodammonium,  freiem  Jod  und  einer  syrupartigen  Masse) 
GlykokoU: 

CN  CHaNHj 

+   5HJ   +   ^HgO  =     I  H-  NH^J   +  2Ja 

CN  COOH 

(GlykokoU) 

Diese  Bildung  erklärt  auch,  wie  aus  Harnsäure  durch 
Erhitzen  mit  JH  GlykokoU  entsteht  (S.  451),  ohne  als 
solches  in  derselben  praeformirt  gewesen  zu  sein,  wenn 
man  nur  annimmt,  dass  sie  Cyaui'eBte  enthält,  die  bei  der 
Zersetzung  durch  JH  frei  würden  und  als  Material  zum 
Aufbau  des  GlykokoUs  dienen  könnten. 

Durch  Einwii'kuns  von  JH,  CIH  odtsr  Barythydrat  auf  den 
dem  Cyanwaaäerstotf  polymereu  T  r  i  c  y  a  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  i  f  CjNjHj 
wird  ebeiifiüls  GlykokoU  gebUdet. 

Endlich  kommt  es  durch  Reductiou  von  Cyan  koh- 
len säure- Aether  zu  Stande,  wenn  man  eine  alkoho- 
lische Lösung  des  letzteren  auf  Zink  giesst  und  nur  all- 
mälig  geringe  Mengen  conc.  Salzsäure  zufügt. 

Die  Beziehung  zu  Hydantolu  s.  S.  509.  GlykokoU 
ist  ein  Spaltungsproduct  des  Leims  (bei  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  oder  Kalilauge),  Fibrolns,  Spongins  (S.  390) 
und  ein  Paarung  der  Glykochol-  und  Hyoglykocholsäure 
(8.  200,  201)  und  Hippursäare. 


Urobilin. 


537 


Man  kennt  auch  andere  substituirte  GlykokoUe:  Methyl- 
glykoküll  (Sarkosiu,  S.  81),  das  analog  dargcBtellte  Aelhyl- 
glykokoll,  blättrige,  an  der  Luft  zeitliessliche  Krystalle;  das 
durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Glykokollsilber  ent- 
stehende, dur  Hippursäure  analoge  AcetylglykokolUAcetur- 
säurc)  CHjiNH  .  CjHjO) .  COüH,  eine"  einbasische,  die  Carbo- 
uate  zerlegende,  leicht  lösliche  Salzu  bildende  Säure  in  Gestalt 
kleiner,  weisser  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  Nadeln.  Auch 
aromatische  Glykokolle  sind  bekannt.  Lässt  man  auf  die  Chlor- 
oder BromwasserstoffsUure  Auilin  einwirken  und  kocht  den 
Krystallbrei  mit  Wasser,  so  erhält  mau  Phenylglykokoll 
(Schmelzp.  126"}: 

I 
COOH 

welches  Quecksilber-  und  Silber-Oxyd  nicht  löst,  aber  mit  Kupfer- 
oxjd  eine  Verbindung  eingeht  (dunkelgräne  Blättchen).  Es 
bildet  ebenso  Aether,  wie  das  gewöhnliche  GlykokoU,  Mit  Harn- 
stoff erhitzt  gibt  es  Ph  enylhy  da  utoiii 

NH  .  CO 


Schmelzp.    192".    Das    ParatolylglykokoU 


feine    Nadeln, 

bildet  feine,  strohgelbe  Nadeln  (Schmelp.  167°). 


Im  Harne  sind  unzweifelhaft  mehrere  Farbstoffe  vor- 
handen, doch  ist  bisher  nur  einer  derselben  genauer  unter- 
sucht —  das  urobilin. 


Urobilin. 


Nur  in  zehn  Procent  sämmtliclier  normaler  Harne 
lässt  sich  Urobilin  unmittelbar  spectroskopisch  nachweisen ; 
in  andern  Fällen  kann  meistens,  doch  nicht  immer,  der 
charakteristische  Streifen  fzwischcu  b  und  F)  durch  Zusatz 
von  Salz-,  Schwefel-  oder  Salpetersäure  hervorgerufen  wer- 
den. Stets  aber  gelingt  es,  wenn  der  Harn  mit  neutralem, 
dann  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  schwefelsäurebaltigem  Alkohol    ausgezogen    wird,    den 
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Urobitin. 


Farbstoif  in  diesem  Auszug  nachzuweisen.  —  In  Fieber- 
barnen ist  der  Streifen  meist  ohne  Säurezusatz  sichtbar. 
In  gefaultem  Harn  nie.  Das  Urobilin  scheint  für  gewöhnlich 
erst  durch  Sauerstoffaufnahme  nach  SpaltuDg  durch  Säuren 
aus  einem  Chromogen  zu  entstehen.  Der  blasseste  Harn 
enthält  das  letztere  als  einen  gelbgefärbten  Körper,  der 
an  sich  kein  charakteristisches  Spectrum  liefert. 

Schüttelt  man  den  oben  erwähnten  Alkoholextract  aiit 
Wasser  uiid  Cliloroforin,  trennt  letzteres  und  lässt  es  verdunsten, 
so  bleibt  daa  unreine  Urobilia  als  kaffeebraune,  ölige,  neutrale 
Masse  zurück.  Etwas  reiner  ist  die  nach  folgender  Metboil'- 
t'rhaltene  alkoholische  Ltisung. 

Darslellung.  Man    fällt  20 — 30  Liter  Harn  mit 

Rleiessig,  wäscht  und  trocknet  den  Niederschlag,  kocht  ihn 
mehrmals  mit  Alkohol  aus  uud  zerlegt  ihn  schliesslich  mit 
schwefelsäurehältigem  Alkohol.  Die  Lösung  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt,  filtrirt,  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  verdünnt  und  mit  Chlorzink  vollständig  ausgefällt. 
Der  Niederschlag  ist  mit  kaltem,  dann  mit  kochendem 
Wasser  bis  zum  Sehwinden  der  Chlorreactiou  zu  waschen, 
dann  mit  Alkohol  auszukochen  und  bei  massiger  Tem- 
peratur zu  trocknen.  Der  gepulverte  Niederschlag  wird  in 
Ammon  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der 
jetzt  entstandene  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  kurze 
Zeit  gewaschen,  getrocknet  und  mit  schwefelsäurehältigem 
Alkohol  ausgezogen.  Die  Lösung  zeigt  die  Eigenschaften 
des  Hydrobilirubins  (S.  221).  Mittelst  Chloroform  kann 
man  nach  der  früher  angegebenen  Weise  die  Substanz  von 
der  Schwefelsäure  befreien. 

Chemische  Beziehungen.  Urobilin   ist  ein  Derivat 

von  Bilirubin  (S.  220),  anderseits  steht  es  dem  Blutfarb- 
stoff nahe,  da  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 
auf  Haemoglobin  oder  Hafimatin  ein  gelbes  Reductions- 
prodoct  erhalten  wird,  das  sich  wie  das  Chromogen  des 
Urobilins  verhält  (Hoppe-Seyler). 

Harley'a  Urohaematin,  Thttdichum's  ürochrom,  Uro- 
melanin,  Paramelauin,  Oraicholin  u.  s.  w.  Heller's  Urophäin 
Prout'a  Melanurin  u.  8.  w.  sind  keine  chemischen  Individuen. 


Phenvlsch  wef el  s  äure . 
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Zu  den  normalen  Bestandtheilen  des  menschlichen 
Harnes  gehören  ferner  „gepaarte  Schwefelsäuren" ,  das 
heisst  Aetherschwefelsäuren ,  die  durch  Einwirkung  von 
Säuren  in  Schwefelsäure  und  eine  organische  (der  aro- 
matischen Reihe  angehörende)  Componente  zerfallen.  Die 
bisher  bekannt  gewordenen  sind : 

1.  Phenylsch  wef  el  säure, 

2.  Kresylschwefelsäure, 

3.  Brenzkatechinsch  wefelsÄure, 

4.  I  ndican. 


Phenylschwefelsänre. 


cji. 


SO.H. 


Die  in  24  Stunden  ausgeschiedene  mittlere  Menge 
der  Phenylschwefelsänre  (einschliesslich  einer  geringen 
Menge  Kresylschwefelsäure)  ist  sehr  gering:  O'OOll  Gramm. 
Bei  reichlichem  Genuss  von  Vegetabilien  kann  sie  3 — 8 
Mal  grösser  sein ;  sehr  bedeutend  steigt  sie  bei  innerlicher 
und  änsserlicher  Anwendung  von  Phenol  („Carbolharn"). 
Bei  grossen  Dosen  können  die  Sulfate  des  Harns  ganz 
durch  das  Kaliumsalz  der  Phenolschwefelsäure  vertreten 
sein.  Einnahme  von  Benzol  bedingt  ebenfalls  eine  Ver- 
mehrung derselben. 

Eine  bedeutende  pathologische  Steigerung  der  Aus- 
scheidung ist  bei  Peritonitideu  (mit  Erscheinungen  von 
Ileus):  0'175— 0'227  Gramm  in  24  Stunden  (0-04  bis 
0"45''/oo).  bei  acuter,  mit  Diarrhoe  begleiteter  Tubercu- 
lose  (O'l— 0-34  Gramm  in  24  Stunden  =  0'07— 0-42''/oo). 
bei  Lymphsarkom  der  Bauchhöhle  u.  s.  w.  beobachtet 
worden. 

Freies  Phenol  ist  im  Menachenharn  nicht  (im  Pferdeharn 
nicht  constant)  enthalten. 

Als  Materiale  zur  Darstellung  der  Phenolschwefel- 
sänre  wählt  man  nicht  Menschenharn,  sondern  den  daran 
unvergleichlich  reicheren  Pferdeharn. 
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Phenylachwefelsiure. 


Darstellung.  Eingedampfter  Pferdeharn  wird  mit 

Alkohol  ausgezogen,  dieser  abgedunstet  und  der  Syrnp 
in  der  Winterkälte  der  Krystallisation  überlassen.  Die 
feinen  flinimenidern  Schüppchen  werden  auf  einem  Lein- 
wandfilter gesammelt,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und 
aus  Wasser,  schliesslich  aus  kochendem  Weingeist  um- 
krystaUisirt.  Das  Präparat  (phenylschwefelsaures  Kalium) 
ist  oft  mit  ziemlich  viel  (meist  überwiegend)  kresyl- 
schwefelsaurem  Kalium  verunreinigt. 

Synthetisch  erhält  man  dasselbe  Kuliumsaiz,  wenn  man  ge- 
pulvortes  pyroschwefflsaures  Kalium  K,S,0,  mit  überschüaBigem 
Pheuollialium  C(,HjKO  in  Cime,  wässriger  Lösung  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol  versetzt  und  heiss  filtrirt. 
Diu  sich  beim  Erkalten  abscheitienden  Blättchen  werdeu  mit 
kaltem  Alkoliol  gewasclien.  Die  Reaction  verläuft  nach  der 
Gleichung: 

CeHs  ,  OK   +   KjSaO,   =  CeHs^gQ^    _^    j^^g^^ 

(phenylschwe- 
felsaures Kalium) 

El genac haften.  Bas    plienylschwefelsaare    Kalium 

bildet  weisse,  perlrautterglänzende  Blättchen,  die  in  10  Thei- 
len  kaltem  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  fast  gar  nicht 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Die  Lösungen  zeigen 
mit  Eiseuchlorid  keine  Farbenreaction.  Eine  kleine  Probe 
in  einer  trockenen  Eprouvette  rasch  erhitzt,  schmilzt,  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  färbt  sich  mit  einem  Tropfen 
FcsClj  rubinroth.  Erhitzt  man  das  Salz  in  einem  zuge- 
Bchmolzenen  Rohre  einige  Zeit  auf  170",  so  entsteht  eine 
andere  krystallinische  Kali umverbin düng,  die  in  wässeriger 
Lösung  mit  FcaClg  eine  schön  blauviolette  Farbe  gibt. 
Der  Versuch,  die  Aetherscbwefelsfiure  aus  ihrem  Salz 
durch  Zusatz  von  CIH  frei  zu  erhalten,  misslingt,  weil  sie 
dabei  in  Schwefelsäure  und  Phenol  zerfällt. 


KresylschwefeUaure.  54 1 


Kresylschwefelsänre 

C,H,(CH3)S04H. 

Im  Menschenharn  scheint  sie  nar  in  minimaler  Menge 
die  früher  besprochene  Aetherschwefelsäure  zu  begleiten, 
während  sie  im  Harne  der  Pflanzenfresser  oft  reichlich 
ausgeschieden  wird ;  doch  hängt  dies  von  der  Nahrung  ab. 

Darstellung.  Das    Ealiumsalz    derselben    erhält 

man,  wenn  man  den  schwerer  löslichen  Antheil  der  beim 
Darstellen  von  phenylschwefelsaurem  Kalium  ausfallenden 
Krystalle  wiederholt  umkrystallisirt ;  synthetisch,  wenn 
man  Parakresolkalinm  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium 
behandelt. 

Eigenschaften.  Das    kresylschwefelsaure    Kalium 

stimmt  in  den  Eigenschaften  mit  dem  phenylschwefelsauren 
Kalium  ttberein,  indem  es  sich  nur  durch  seine  geringere 
LösHchkeit  unterscheidet.  Bei  Behandlung  mit  CIH  zerfällt 
es  in  Schwefelsäure  und  Parakresol  (Städeler's  Tau- 
rylsäure),  ein  bei  197°  destillirendes  Oel,  das  in  einer 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  zum  Theil  zu  farb- 
losen Prismen  erstarrt,  die  bei  36'  schmelzen  und  nach 
faulendem  Harn  riechen.  Mit  Schwefelsäure  verbindet  es 
sich  zu  Kresylsnlfo säure,  deren  Salze  mit  FejCl« 
tiefblau  sich  färben.  Wässerige  ParakresoUösnng  gibt  mit 
Bromwasser  eine  Trübung  (wie  Phenol),  die  sich  aber 
erst  nach  Stunden  zu  feinen  Krystallnadeln  umwandelt. 

Aehnliche  Aetbersfturen  entstehen  bei  Einnahme  aller 
einfachen  Phenole  und  ihrer  Homologen  z.  B.  des  Thymols 
CeH8(CH5)(C,H,)0H  und  einiger  Derivate  derselben  z.  B.  der 
Oxy-  und  Paroxybenzogsäure,  doch  geht  ein  Theil  unver- 
ändert, ein  andrer  mit  Glykokoll  gepaart  in  den  Harn  über.  — 
Die  durch  Einnahme  des  käuflichen  Eresols  sich  bildende 
Aetherschwefelsäure  krystallisirt  als  Kaliumsalz  nicht  leicht  aus 
dem  Harne;  bei  Einnahme  des  aus  Pferdebam  dargestellten  Eresols 
scheidet  sich  aber  dasselbe  leicht  krystallisable  Kaliumsalz  aus, 
das  im  Pferdebarne  vorkommt. 
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Brenzkatechin-Scliwefülsäure. 


Brenzkatechiu-Schwefelsäure. 

Ist  ein  häufiger,  aber  nicht  constantcr  Bestaudtbeil 
des  Meiisclienharns.  Seine  Anwesenheit  verräth  sich  ge- 
wöhnlich durch  das  Dunkelwerden  des  letzteren  nach  Ein- 
tritt der  Fiiulniss.  Ansnahinswcise  werden  grössere  Mengen 
ausgeschieden.  Der  sonst  normal  gefärbte  Harn  wird  nach 
längerem  Stehen  zunächst  in  seinen  oberen  Schichten  dun- 
kelbraun, auf  Zusatz  von  Alkalien  (unter  reichlicher  Sauer- 
stoff-Absorption) braunschwarz;  er  edueirt  ammoniakaüsche 
Lösungen  von  Silber-  und  Mercurid-Nitrat  und  alkalische 
KupfersulfatlösuDg.  Letztere  Erscheinung  tritt  nicht  ein,  wenn 
der  Harn  vorher  mit  Bleiacetat  gelallt  worden  ist  (Unter- 
schied von  Traubenzucker).  Reichlich  erscheint  Brenz- 
katechiu-Schwefelsäure *)  nach  Einnahme  von  Breuz- 
katechin. 

Diese  Aetherschwefelsäure  ist  bisher  nicht  rein  erhal- 
ten worden.  Mit  CIH  zerfällt  sie  in  Schwefelsäure  und 
Brenzkatechin.  Letzteres  kann  man  in  geringeren 
Mengen  und  unrein  aus  Pferdeharn  darstellen.  Vorthcil- 
hafter  erhält  man  es  durch  Destillation  von  Katechu, 
Kino,  Moringerbsäure  u.  s.  w.,  Abtiampfen  des  Destillates 
zur  KrystalHsation  und  Reinigung  durch  wiederholtes 
Sublimiren.  Bas  Brenzkatechin  (Meladihj'doxjbenzol, 
Oxyphensäure)  CeHj{0H)2  bildet  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  quadratische  Prismen;  es  schmilzt  bei  112°, 
siedet  tiber  240"  und  sublimirt  in  glänzenden  Blättchen. 
Die  wässerige  Lösung  mit  Eiscnchlorid  (1  Vol.  offic.  Liquor 
ferri  sesquichlor.  auf  10  Vol.  Wasser)  versetzt,  wird 
smaragdgrün,  fügt  man  Weinsäure  und  dann  Ammoniak 
zu,  so  wird  sie  violett;  das  gleiche  erfolgt,  wenn  man 
unmittelbar  kohlensaures  Natrium  zufügt.  In  beiden  Fällen 
kann  durch  Zusatz  von  Essigsäure  die  grüne  Farbe  wieder 


*)  Scheint  identisch  mit  Boedecker's  AI  kapton  zu  sein. 


Harnindican. 
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hergestellt  werden.  Die  alkalische  Lösung  nimmt  beim 
SteLen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  uod  färbt  sich  grün- 
lich, schliesslich  braunschwarz.  Sie  löst  viel  Kupferoxyd 
auf  (ähnlich  den  Oxj'säuren  der  Fettreihe).  Brenzkateehin 
reducirt  die  edlen  Metalle  und  die  Fehling'sche  Lösung. 
Mit  Bleiacetat  bildet  es  einen  weissen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung: 


H  ^^1 


Pb. 


Mit  Kaliurahydrat  und  mcthylschwefelsaurem  Kalium 
zu  gleichen  Moleculen  erhitzt,  übergeht  das  Brenzkatechiu 
in  Methylbrenzkatechin  (Guajakol}, 


C,H,<^g 


0  .  cu. 


das  auch  durch  trockene  Destillation    von  Guajakharz  er- 
halten wird. 

Der  BreuzkateBhin-Scliweiulsiiurfi  ähnliclie  Aetliersäuren 
treten  im  Harne  auf  nach  Einnahme  von  Elydrochinon 
(Ortho-Dihydroxybeuzol),  R  e  s  o  rc  i  n  (Para-Dihydroxyhenzol) 
Orciü  (Dihydroxytoluol),  theilweise  auch  nach  Pyrogallol 
CoHa  (OH)j  und  Sali  ein. 


Harninüican. 

Die  Menge  des  im  Menschenharn  ausgeschiedenen 
ludicans*)  ist  sehr  unbeständig;  am  reichlichsten  nach 
Fleischkost.  Die  Bewohner  der  Tropen  sollen  einen  be- 
sonders indicanreichen  Harn  entleeren  (?). 

Eine  pathologisch  gesteigerte  Ausscheidung  ist  beob- 
achtet worden  bei  Undurchgängigkeit  oder  Verengerung 
des  Dünndarmes  (10 — 15mal  mehr),  bei  Lebercarcinom, 
Cholera,  Morbus  Addisonii,  eitriger  Peritonitis. 

Subcutane  Einverleibung  von  Indol  bedingt  Vermehrung 
der  ladican-Ausscheiduug.    Doch  bildet  nur  ein  Thoil  desselben 


*)  Identisch  mit  Heller's  Uroxauthin. 
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Harnindican. 


üiese  Aetherschwefelaäure,  ein  Theil  übergeht  in  eine  andere  indig- 
Wldende  Substanz,  die  auch  gonst  bisweilen  im  Measchenham 
erscheint  und  sich  spontan  unter  Abscheiiiung  von  Indigo 
zersetzt. 

Im  Ganzen  scheint  zwischen  dem  Gehalt  au  Indigo 
und  anderen  gepaarten  Schwefelsäuren  ein  Zusammenhang 
zu  bestehen. 

Darstellung.  Pferdeharn    wird   auf   dem  Wasser- 

hade  zum  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  viel  Alkohol 
ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
grösseren  Quantitäten  Aether  mehrmals  geschüttelt  (um 
Cumarin  zu  entfernen).  Den  vom  auskrystallisirten  Harn- 
stoff abgepressten  Sjrup  löst  man  in  Wasser,  setzt  so 
länge  neutrales  und  dann  hasisches  Bleiacetat  zu,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  fügt  zum  Filtrat  etwas  Blei- 
essig und  Ammoniak  und  lässt  durch  24  Stunden  stehen. 
Der  jetzt  vorhandene  Niederschlag  wird  abgepresst,  in 
Wasser  suspendirt,  durch  einen  Kohlensäurestrom  zerlegt; 
das  Filtrat  wird  eingedampft.  Der  Rückstand  ist  mit 
Alkohol  auszuziehen,  zu  enthleien  und  die  filtrirte  Lösung 
einzudampfen.    Selbst  dann  ist  das  Präparat  unrein, 

Eigenschaften.  Hellbrauner,    stark    und    ekelhaft 

bitter  schmeckender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
licher Syrup;  reagirt  neutral  und  wird  durch  Bleiessig 
gefällt.  Verdünnte  Schwefelsäure  ändert  das  Harnindican 
nicht,  ebenso  wenig  wird  es  durch  Kochen  mit  Alkalien 
zersetzt.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  der  Syrnp  allmälig, 
indem  er  sich  violett  färbt.  Angesäuerte  Indicanlösung 
wird  bei  Zusatz  von  Chlorkalk  oder  einer  Spur  Chlorgas 
(durch  Indigohildung)  blau. 

Derivate.  Indican  bildet  mit  Metallen  Salze,  die 

durch  Essigsäure  nicht  zerlegt  werden,  wohl  aber  durch 
Oxalsäure  und  Mineralsäuren.  Mit  verdünnten  Säuren  zer- 
fällt Indican  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  und 
Bildung  von  Indigo.  Letzterer  Körper  entsteht  jedoch 
nicht  durch  die  Säurewirkung  allein,  sondern  durch  einen 
gleichzeitigen  O-xydationsprocess.    Am    günstigsten    erweist 


Indigo, 
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sich  conc.  Salzsäure ,  der  auf  100  C.  C,  zwei  Tropfeu 
Cblorkalklösuug  (l  ;  20)  zugefügt  sind.  Durch  Einwirkung 
conc.  Säuron  entsteht  auch  neben  Leucin  und  anderen 
unbekannten  Körpern  (namentlich  flüchtigen  Fettsäuren) 
ein  purpurrother,  sublimirbarer  Körper,  der  wahrscheinlich 
identisch  ist  mit  Heller's  Urrhodin*),  das  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  mit  carminrother  Farbe 
löslich  ist. 

Manche  Harne  liefern  beBonders  reichlich  Urrhodin.  Der 
nach  Genuss  von  Isatin  entle«rte  Harn  wird  durch  Salzsäure 
roth  bis  schwarz  gefärbt  und  lässt  tin  dunkelrothes,  kßruiges 
(amorphes)  Pigment  fallen,  das  in  Wasser  ucliislicb,  ia  Alkohol 
und  Eisessig  löslich  ist,  kein  charakteristisches  Absorpliona- 
spectrum  zeigt  und  in  rothen  Dämpfen  subUiairt.  Heller's  Urrhodin 
soll  krystaüisiren. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Harn-Iodican  ist  mit 

dem  pflanzlichen  (von  Isatis  tinctoria  stammenden)  nicht 
identisch.  Während  dieses  mit  Salzsäure  längere  Zeit 
stehen  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen  und  in  alkalischer 
Lösung  schon  in  der  Kälte  rasch  zerfällt,  kann  um- 
gekehrt das  Harn-Indican  mit  Alkalien  ohne  Spaltung 
gekocht  werden,  während  es  mit  Salzsäure  angesäuert,  in 
wenigen  Stunden  schwindet.  Pflanzen-Indican  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Säuren  neben  Indigo  einen  reduci- 
renden  Körper  (Indigglucin)  ,  ist  sonach  ein  Glykosid; 
Harn-Indican  liefert  kein  Indigglucin,  sondern  Schwefel- 
säure und  ist  ein  Aether  derselben  (Oxindol-Schwefel- 
säure  ?}. 


Indigo. 

Das  einzige  etwas  ergiebigere  Material  für  Indigo**) 
ist  der  I'ferdeharn.  Reichliche  Mengen  erhält  man  nur  durch 
die  Reinigung  des  käuflichen  Indigo. 


•)  Identisch  mit  Sehunk's  Indigrubin. 
*')  IndiKblau.  Indigotiu,   Urokyanin,  Heller's   Uroglaucin, 
sind  mit  Indigo  identisch. 


HüfjQttQQ,  Zoo-Chomie.  II. 
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eingedampfte  Pferde- 

conc.  Salzsäure,    der 

kleinen  Mengen  ver- 

Schliesslich  vereinigt 

12  Stunden    stehen, 

mit  Asbest  verstopf- 

Wasser,  dann  einige- 


Darstellung.  Der  zn  S>Tnp 

harn  wird  mit  der  gleichen  Menge 
etwas  Chlorwasser  zugesetzt  ist,  in 
mischt,  80  dass  Blaufärbung  eintritt. 
man  die  einzelnen  Portionen,  lässt 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
ten  Trichter,  wäscht  mit  kochendem 
mal  mit  Alkohol  und  trocknet. 

Eäiiflicbeo  Indigo  reinigt  man:  1.  indem  man  ihn  mit 
verdOnnter  Essigsäure,  dann  mit  Kalilauge,  zuletzt  mit  Alkohol 
auskocht  uud  in  Anilin  l<ist.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet 
sich  Indigo  aus,  den  man  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  wäscht 
und  trocknet;  2.  indem  mau  Indigo  in  Indigweiss  überführt. 
Man  mengt  3  Thie.  feiu  zerriebenen  Indigo  mit  6  Thlen.  Kalk- 
hydrat,  4  Tbleii.  Eisenvitriol  und  rührt  mit  450  Thlen.  kochen- 
dem Wasser  an.  Das  Gemisch  muss  die  Flasche  vollkommen 
anfüllen,  die  luftdicht  geschlossen  stehen  bleibt,  bia  die  tief 
gelbe  Lösung  klar  abgeschieden  ist.  Diese  wird  mittelst  Heber 
in  verdünnte  Salzsäure  abgelassen  und  mit  Luft  stark  geschüttelt. 
Der  abgeschiedene  Indigo  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet. 

Eigenschaften.  Krystallinisches  ,     schwarzblanes 

Pulver,  das  ans  Nadeln  oder  schiefrhombischen  Blättcheu 
besteht,  deren  Krystallflächen  kupferrothen,  metallischea 
Glanz  zeigen.  Diesen  nimmt  das  Pulver  an,  wenn  es  mit 
einem  glatten  Gegenstande,  z.  B.  dem  Fingernagel,  ge- 
rieben wird.  In  Wasser,  Alkohol,  Aethcr,  in  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  kochendem  Chloroform, 
Amylalkohol,  schmelzendem  Paraffin  leicht  löslich,  heim 
Erkalten  sich  krystalliuisch  abscheidend.  Die  Lösung  ia 
heissem  Amylalkohol  zeigt  zwischen  d  und  D  einen  dun- 
keln Absorptionsstreifen ;  von  G  nach  dem  violetten  Ende 
hin  ist  das  Spectrura  verdunkelt.  Indigo  sublimirt  bei  300° 
in  purpurvioletten  Dämpfen,  die  sich  an  kälteren  Stellen 
zu  kupferfarbigen  Prismen  condensiren.  Ein  Theil  wird 
verkohlt. 

Verbindungen.  Mit  (8  Thln.)  kochender  Schwefel- 

säure behandelt,  bildet  Indigo  zwei  Sulfosäuren :  die  Phöni- 
cinschwefelsäure  =  Purpursulfosäure  CiBH,N20a(HSO3) 
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und  die  Indigblan-Schwefelsäuro  =  SulfiaiUg- 
süwre  CicHBN50i{HSO.,)5,  die  erstere  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  die  zweite  löslich.  Hat  man  1  Tbl.  Indigo  mit 
IT)  Thln.  Schwefelsäure  drei  Tage  lang  hei  40^  digerirt, 
so  entsteht  nur  diese  letztere  allein.  Versetzt  man  eine 
Lösung  heider  (hez.  des  Indigo)  in  Schwefelsäure  mit 
Wasser,  so  fällt  die  erste  nieder,  die  zweite  bleibt  in 
Lösung.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Indighlau-Schwefel- 
säure  mit  Wolle  aufgenommen  und  ihr,  nachdem  sie  mit 
Wasser  bis  zum  Schwinden  der  Schwefetsäarereactioa  ge- 
waschen worden,  wieder  mit  Ammoncarbonatlösung  ent- 
zogen. Die  Lösung  wird  bei  mögliclist  niederer  Tempe- 
ratur abgedunstet,  dann  mit  Alkohol  von  der  gleichzeitig 
entstandenen  Indi  gunterschwefel  säure  befreit,  wie- 
der in  Wasser  gelöst  und  aus  ihrem  Bleisalz  rein  dar- 
gestellt. 

Die  Phönicinschwefelsäure  ist  in  destillirtem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  und  bildet  einbasische  Salze. 
Mischt  man  die  conc.  Lösung  derselben  mit  Kaliumacetat, 
so  fallen  purpurne,  in  (lüO  Thln.)  Wasser  mit  blauer  Farbe 
lösliclie  Flocken  des  Kaliumsalzes  CiaHaNäOä^SOjK). 
Die  Lösungen  der  Phönicinschwefelsäure  und  ihrer  Salze 
geben  das  Spectruni  des  Indigo. 

Lösungen  der  Indigschwefelstture  werden  durch  Blei- 
acetat  gefällt.  Das  dunkelblaue  Bleisalz  unter  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  liefert  die  Indig- 
w  ei  SS -Schwefel  säure  C,6lIi(,(S0  .  0H),N20i.  Das  farb- 
lose Filtrat  nimmt  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  und 
oxydirt  sich  zu  In  digschw  efelsäure,  die  beim  Ab- 
dnnsten  als  amorphe,  blaue,  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  lösliche  Masse  zurückbleibt.  Das  Kalium-  und 
Natriumsalz  der  Indigschwefelsäure  C,cHs{SO.  0K).,N2  0j 
und  Ci6Hb(SÜ.  0Na)gNj03  heisst  Indigcarmiu*).  Sämmt- 
liche  Salze  sind  amorph. 


*)In  einzelnen  Bücher  Indigo  tin,  ein  Name,  der  in  an- 
dern dem  Indigo  beigelegt  wird. 
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Indigcarmin  ist  in  Amylalkohol  erst  auf  Zusatz  von 
Schwefel-  oder  Salzsäure  löslich  und  zeigt  den  Indigostreifen 
im  Spectrum. 

Wird  Iiuiigkarmin  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  V4)  nicht 
allzulange  erhitzt,  so  erhält  man  eine  blulrothe  LöBuiig  (Ber- 
zelius  rui'purinachwefelsiiure),  tiorin  Ahsorptionsapectrum  dem 
des  roducirtfU  Haemoglobin'ä  ähnlich  ist.  Das  Band  reicht  von 
D  his  zur  Mitte  zwischen  D  und  E  und  ist  beiderseits  etwas 
verwaschen.  Beim  Erkailen  schwindet  es ;  die  Li'isung  wird 
grün;  Schwefi-laramouium  ändert  das  Spectruni  nicht  (Unter- 
schied vüuBlut  bei  gleicher  Behaadlungl,  —  Mit  Natriumcarhoiiat 
erhitzt  gibt  die  warme  und  abgekühlte  Indigcarminliisung  nur  den 
Streifen  von  C'/^D  bisD'/sE,  der  auf  Zusatz  von  Schwefelainuion 
schwindet.  Concentrirte  Lösungen  von  Indigotin  in  Natriuni- 
carbonat  zeigen  nach  Zusatz  von  öehwefelammon  einen  schwachen 
AbsorptioDSStreifea  zwischen  D  und  E,  der  rasch  schwindet. 

Durch  Oxydation  der  iudigschvvefeisauren  Salze  mit 
Scliwefelsaurc  uud  Kaliumchromat  entsteht  Isatinsulfo- 
sänre  C,6HgfS020H")3NäU4,  die  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich ist.  Das  Baryum  sal  z  CiaHsCSOOaBa  .  N„0,  +  4  H.,0 
bildet  messinggelbe,  stark  glänzende  Schuppen,  die  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich  sind. 

Derivate.  Wird  Indigo  reducirt,  indem  man  z.  B. 

gleiche  Theile von  demselben,  von  Traubenzucker  undkocheu- 
dera  Alkohol  mischt,  dann  mit  I  Va  Thcilen  Natronlauge 
übergiesst  und  die  Flasche  mit  heissem  Alkohol  vollstän- 
dig anfüllt  und  verschliesst,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung 
von  Indigweissnatrium  (IndigkUpo),  die  unter  vollkom- 
menem Ausschluss  der  Luft  mit  ausgekochter  Salzsäure 
übersättigt,  weisse  Krystallschnpyen  von  In  dig  weiss 
C15H12N0O3  anschiessen  lässt,  die  man  mit  sauerstofffreiem 
(ausgekochtem)  Wasser  waschen  und  im  Vacuum  oder 
Wasserstoffstrom  trocknen  muss.  Indigweiss  ist  gcruch- 
und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Alkali-  uud  Erdalkalilaugen  mit  gelber  Farbe  löslich.  — 
Es  nimmt,  wenn  feucht,  sehr  rasch  Sauerstoff  auf  und 
wandelt  sich  in  Indigo: 

2  (C.^Hi.N.Oä)  +   0,  =  2  H^O  +  2  (C,.H,oN,Üj. 

(Indigweiss)  (Indigo) 
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Das  gleiche  tliun  seine  Alkaliverbinilnngen.  —  Indigo- 
lösungen werden  auch  durch  Wasserstoffsupersulfide  oder 
hydroscliwefelige  Säure  (SOjHo)  entfärbt;  dies  beruht  nicht 
auf  einer  RcJuction,  weil  die  durch  hydroschwefelige  Säure 
entfärbte  Iiidiglösung  durch  SH,  (ein  Reductionsmittel),  die 
durch  Supcrsulfiile  entfärbte  durch  schwefelige  Säure  wieder 
gebläut  wird.  Die  Entfärbung  scheint  auf  Bildung  von 
Mülecularverbindungen  zu  bestehen ;  werden  diese  zerlegt, 
so  wird  Indigo  wieder  frei. 

Wird  Indigo  mit  (2  Tbl.)  Icrystallisirtem  Barythydrat, 
(1-5  Tbl.)  Zinkstaub  und  (lÖ  TW.)  Wasser  in  einer  ge- 
sclilossoncn  Flasche  4S  Stunden  auf  180"  erhitzt,  so  bleibt 
ein  Bodensatz,  dessen  alkoholischer,  braungclbcr  Auszug 
beim  Abdnnsteii  eine  harzige  Masse  zurUcklässt.  Wird  diese 
in  einem  mit  Papier  geschlossenen  Tiegel  im  Sandbade  in 
kleinen  Mengen  (10  Gramm)  erhitzt,  so  sublimirt  Indo- 
lin  C,„n,iNo  (ein  Polymores  des  Indol)  in  laugen,  glän- 
zenden, bellgelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  245' 
schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
(mit  blauer  Fluorescenz)  löslich  sind.  Indolin  bildet  mit 
Säuren  gelbe,  krystallinische ,  in  Wasser  meist  lösliche 
Salze.  Die  salzsaure  Verbindung  bildet  mit  Platineblorid 
gelbe  Krystallkömer.  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  Indolin 
zu  blaufluorescirender  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  gelbe 
Körner  des  schwefelsauren  Indolins  ausscheidet, 

Unterliricbt  man  den  Proccss,  durch  wekliea  sich  Iniligotin 
bildet,  so  füllt  bp;ra  Schülteln  mit  Luft  ein  rotbes  aus  Alkohol 
in  dinikelrothen  Krystaükrtmern  sich  abscbeidendes  Pulver  von 
der  ZusainmenaotKung  C,„II,,N.,0  aus.  das  also  zwischen  Indigo 
C|„H,„N,0.j  und  Indolin  C|aHnN,  steht,  da  in  demselben  1  Atom 
O  des  Iiidigoa  durch  Rj,  im  Indolin  die  beiden^  0  durch'  H^ 
ersetzt  sind. 

Kocht  man  Indigo  längere  Zeit  mit  Chromsäure  oder 
setzt  man  zu  Indigpulvcr,  welches  in  (3  Thln.)  kochendem 
Wasser  vertheilt  ist,  allmälig  NOjII  (spoc.  Gew.  l'Sb}  zu, 
bis  die  blaue  Farbe  verschwindet,  und  filtrirt  heiss,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  Isatin  CjjHjoNjO^    ab,  das 
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in  Kalilange  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  gefällt  und  aus 
AUiokol  umkrystaüisirt,  stark  glänzende  gelbrothe,  bitter- 
Bchraeckende  Prismen  gibt,  die  zum  Theile  unzersetzt 
snblirairen,  Aethcr,  kochendes  "Wasser  und  kochender 
Alkohol  lösen  es  leicht  mit  brannrother,  Alkalien  mit  vio- 
letter Farbe  (Isatinalkali).  Ans  der  Lösung  fallen  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  carminrullie  Krystalle  von  Isatin- 
silber  CioHgAgaNjO^  aus.  Durch  Sättigung  von  Isatin- 
kaliumlösung  mit  Schwefligsäureanhydrid  entstehen  gelbe 
Blättchen  der  Doppelverbindung  C10H10N1O4  +  2KHSO3, 
aus  der  das  Isatin  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden 
werden  kann. 

Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  siedende  wässrigelsatln- 
lösnng  entsteht  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  von  Di- 
ehlo  ri  sat  i  n  CisHgCLNäO,*).  Beim  Einwirken  von  Chlorgas 
auf  reines,  in  Wasser  suspendirtes  Indigo  resultirt  ein  roth- 
gelbcs  Pulver,  aus  welchem  Dichlor-  und  Tetrachlorisa- 
tin  CjgU^Cl^NjO^  durch  kochendes  Wasser  ausgezogen 
■wird.  Letzteres**)  kann  durch  Alkohol,  in  welchem  es 
leichter  löslich  ist,  vom  Dichlorisatin  getrennt  werden. 
Orangegelbe,  geruchlose,  bitterschnieckende ,  vierseitige 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkoliol 
leicht  löslich  sind.    Analog  verhält  sich  Brom. 

Einige  Zeit  gekocht,  wird  die  violette  Isatinkalium- 
lösung  gelber,  indem  sich  isatin  saures  Kalium 
CiBHiaKjN.jOo  bildet.  Bei  Zusatz  von  Bleiacetat  fällt 
isatinsaures  Blei  aus;  dieses  gibt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  eine  im  Vacuum  zu  trocknende  Lösung 
von  Isatin  säure  CiaHnNjOg  (Trioxindol) ,  die  heim 
Erwärmen  in  Isatin  und  Wasser  zerfällt.  Chlor-  und  Brom- 
isatin  geben  bei  gleicher  Behandlung  Chlor-  und  Brom- 
Isatinsänren. 


♦)  Wenn  man  dem  Isatin  die  halbfi  MoleculargrösseCgHj\0, 
zuschreibt,  so  heisat  die  Verbintlung  Chlorisatin  CjH^ClNOj. 

**)  Nimmt  man  dielsatinformel  CjHjN'Oj  an,  so heisst  letztere 
Verbindung  Dichlorisatin,  und  hat  die  Fürmel  CuHjCljNO,. 
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Ei'hitzt  man  (1  Gr.)  Isatin  mit  (2  Gr.)  EssigBäureanhydrid 
am  RUckflussktihler  3 — 4  Stunden,  und  lässt  abkulilen,  so  er- 
starrt die  Masse  zu  einem  Brei  von  gelben,  prismatischen  Nadeln 
von  Acetyl-Isatin: 

CO 

CgH,  /  CO 

\| 

NC3H3O 

das  in  kaltem  Wasser  scbwer.  iu  Alkohol  leicht  löslich,  bei 
141"  schmilzt.  Löst  man  dasselbe  in  verd.  kalter  Natronlauge 
auf  und  filllt  sofort  mit  verd.  Schwefelsäure  aus,  so  erhält  man 
ein  gi'lbes  Krystallniehl  tou  Acätyl-Isatinsäure: 

„„   ^CO.COOH 

L-Bü*  <-NH  (C^HäO), 
das  aus  farblosen  Nadeln  besteht,  die  iu  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter  löslich  sind  und  bei 
160*  schmelzen.  Fügt  man  Natriumamalgam  zu  einer  Lösung 
ilieser  Säure  in  Essigsäure  zu,  so  wird  sie  zu  Ace tyl-Hydrin- 
dinsäure 

/„COOK 
CsH,  (  ^    "-OH 

XNHfCsHjO) 
redudrt,    welche    sternförmig    gruppirte,    farblose,    in   Wasser, 
Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig  leicht,  in  Acther  schwer  lös- 
liche  Nadeln   bilditt.    Keducirt  man   diese   weiter,   so   entsteht 
Essigsäure  und  Oxindol. 

Isatin  verbindet  sich  mit  nascirendem  Wasserstoff 
(aus  Zink  und  Salzsäure)  zu  Isatyd  CigHiaNjO., ;  feine 
weisse,  in  Alkohol  und  Acther  schwer,  in  Wasser  gar 
nicht  lösliche  Krystallschuppen.  Dasselbe  entsteht,  wenn 
man  alkoholische  Isatinlüsung  mit  Schwefelammon  längere 
Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen  lässt.  Durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Isa- 
tinlösung  fällt  Isatyd  und  Schwefel  aus  und  aus  der  Lösung 
wird  durch  Wasserzusatz  SnlfisatydCjj  HiaNaOa  S3  als  grau- 
gelbes,  amorphes,  in  Alkohol  lösliches  Pulver  abgeschieden. 
Die  Bildung  wird  durch  die  Gleichung  anschaulich: 
CieHioNiO^  +  3  H3S  =  C,flHi20.,N,S,  +  S  +  2  HoO. 
(Isatin)  (Sulhsatyd) 
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Sulfisatyd  mit  vorsichtig  zugesetzter  alkoholischer 
Kalilösung  abgeriehen,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen, 
liefert  eine  rothe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  lös- 
liche Krystallmasse,  das  dem  Indigo  isomere  Indin: 

CigH.aNaOjSa  +  2  KOH  =  Ci„H,oK20ä  +  KgSa  -f  2  HjO. 
(Sulfisatyd)  (Indin) 

Erwärmt  man  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kali- 
lösung, so  entstehen  kleine  schwarze  Krystalle  von  Indin- 
kaüum  CieHBlvNoOj. 

Wird  wässerige  Lösung  von  isatinsaurera  Natrium 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  scheiden  sich  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  Krystalle  von  Dioxindol- 
n  a  tri  um  aus: 

CisHiaNaaNaOe  +  2  Hj  =  CjeHiaNa^NaO^  +  2  OH, 
welche  durch  Salzsäure  zerlegt,  das  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche,  in  gelben  rhombischen  Prismen  krystallisirende 
Dioxin  dol  (Hydrindinsäure)  C^bHuN^O,  liefern.  Schmilzt 
bei  180",  zersetzt  sich  bei  195"  unter  Bildung  von  Anilin. 
Mit  Chlor  und  Brom  bildet  es  krystallinische  Snhstitu- 
tionsproducte,  mit  Säuren  und  Metallen  (4  Atomen)  Salze. 
An  der  Luft  wird  es  roth,  indem  es  sich  zu  Isatin  oxy- 
dirt ;  er^värmt  man  es  gelinde  mit  Salpetersäure  oder  Sil- 
beroxyd,  so  oxydirt  es  sich  zu  Bittermandelöl  CüHg  .  CHO. 
In  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behan- 
delt, geht  Dioxindol  zuerst  in  Ni  troso  dioxindol 
Cii;H,2{NO)2N20j,  in  Wasser  lösliche,  zwischen  305  und 
310°  schmelzende  Krystalle,  hei  weiterer  Einwirkung  in 
Benzoesäure-Aether  über. 

Wirkt  nascirender  Wasserstoff  auf  Dioxindol  in  ver- 
dünnter saurer  Lösung  ein,  so  wird  es  zuerst  zu  0  sin  dol 
CijHiiXjOj  reducirt,  das  in  farblosen,  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen,  hei  120"  schmel- 
zenden, zum  Theilc  unzcrsetzt  sublimirendeu  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Bildet  ebenfalls  mit  Säuren  und  Metallen  Salze. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  oxydirt  es  sich 
au  der  Luft  zum  Theile  wieder  zu  Dioxindol.    Leitet  man 
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seine  Dämpfe  über  erhitzten  Zinkstaub,  so  destillirt  Indol 
CiglluNa,  das  sich  in  grossen  Blättern  abscheidet  (Schmelz- 
punkt 52").  Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  das  Leim  Kochen 
des  Indigo  mit  Zinn  und  Salzsäure  gebildete  braungelbe 
Pulver  mit  überschüssigem  Zinkstaub  destillirt  wird ;  in 
kleiner  Menge  endlich  beim  Schmelzen  von  Nitrozimmtsäure 
mit  Kalihydrat  und  Eisenfeilspänen.  (S.  auch  Eieralbumin.) 
Durch  Rcduction  entstehen  sonach  aus 
Isatin  =  CieHinNaOi.- 


Isatyd  =  Ci„H,„NaO«    + 


U,   = 


CieH,»NaO, 


Dioxindol  =  C„H„NaO,  +  2Ha  =  C,BH,,NaO« 
Üxindol  =  C,oH,oNs04  +  2H2  —  0,,  =  Ci^HnNaOä 
Indol  =  C,JI,„N20,  +  2Ha  —  20^  =  C.eHi^Nj 
Wird  Isatin  mit  conc.  KaJilauge  gekocht,    so  zerfällt 
es  In  Anilin,  Wasserstoff  und  Kohlensäure : 
CieH.oNaO,  +   8  KOH  =  2  CaH^N  +  4  COjK,,  +  2  Hj. 
(Isatin)  (Anilin) 

Beim  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  oder  beim  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosalicyl- 
säure  (Anilsäure)  CjH5(NOä)03,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  bei  längerer  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure in  Trinitrophenol  (Pikrinsäure)  CcH2(NOa)3  .  OH 
tibergeht. 

Indigo  mit  Aetzkali  destillirt,  zerfällt  in  Anilin  und 
Kohlensäure,  wird  es  bei  Gegenwart  von  Braunstein  mit 
Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Orthoamidobenzoös&ure  = 
Anthranilsäure  (S.  521)). 

/NH, 
CigHioN^Oj  +  2H3O  +  20a  =  2CeHy  -+-  200^. 

\COOH 
(Indigo) 

Chemische  Beziehungen, 
ist  bisher   nicht  ermittelt    und 
gewöhnlich  angegeben : 

N  .  CgH<  .  CO  .  CH 

und 


(Anthranilsäure) 
Die  Constitution  des  Indigo 
werden  als  Structurforraeln 


CeH^ 
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Indigo. 


Seine  nähern  und  fernem  Derivate  aber:  Ortboami- 
dobenzoSsäure,  Benzaldehyd,  Aniliii,  Pikrinsäure  sprechen 
dafür,  dass  er  den  aromatischen  Körpern  augehört.  Die 
Derivate  weisen  ferner  darauf  hin,  dass  die  beiden  Phe- 
nolreste C,H,  mit  einander  nicht  direct  verbunden  sind, 
sondern  entweder  vermittelst  zwiscbengelagerter  Stickstoif- 
atome  oder  der  Gruppe  (=C — C=).  Die  meiste  Wahr- 
scheinlichkeit mag  wol  die   Formel  haben,  in   welcher  die 

Gruppe Ni;:N (gefärbter    Azokörper)   angenommen 

wird.  Durch  Wasserstoffaufnahme  übergeht  Indigo  in 
einen  ungefärbten  Hydrazokörper  (Indigweiss),  der 
durch  Sauerstoff  wieder  in  einen  Azokörper  (Indigo)  ver- 
wandelt wird. 

Die  Synthese  des  Indigo  ist  bisher  nicht  gelungen.  — 
Das  Oxindol  ist  synthetisch  aus  Orthoamidophenylessig- 
sänre  dargestellt  worden,  deren  Anhydrid  es  ist: 

C.H,/  >C0 

\nh/ 

Man  nitrirt  zuerst  die  Phenylessigsäure  C^Hj .  CH^ .  COOH  durch 
Eintragen  derselben  in  warme,  rauchende  Salpetersäure,  reducirt, 
nachdem  die  überscliüsaige  Salpetersäure  verjagt  ist,  mit  Zinu 
imd  Sahsüure,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff, 
neutralisirt  das  saure  Filtrat  (eine  Lösung  der  verschiedenen 
isomeren  Amidophenylessigsäuren)  mit  Marmor  und  kocht  kurze 
Zeit  mit  Baryumcarbonat ;  die  übrigen  Amidosäuren  bilden  hier- 
bei Baryurnaalze,  die  Ortliosäure  dagegen  nicht,  weil  sie  schon 
als  Anhydrid,  d.  h.  Oxindol  in  der  Lösung  enthalten  ist,  aus 
der  sie  nun  mit  Aether  extrahirt  werden  kann. 


Ausser  den  besprochenen  organischen  Verbindungen 
kommen  im  Harne  noch  geringe  Mengen  zum  Theil  unbe- 
kannter, zum  Theil  bekannter  Körper  vor,  die  früher  unter  dem 
Titel  „Extractivstoffe"  zusammengefasst  wurden.  Von  Oxal- 
säure wird  kaum  über  20  Milligr.  in  24  Stunden  ent- 
leert; bei  Icterus  ungefähr  ömal  so  viel.  Die  Menge  von 
Sulfocyansäure  schwankt  zwischen  0.006  und  0.009  "/„ . 


Chloride. 
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Xanthin  fand  man  in  minimaler  Menge.  Nach  anstren- 
gender Arbeit  scheint  Fleischmilchsäure  im  Harne 
aufzutreten,  —  Kinderharn  enthält  am  ersten  Tage  nach 
der  Geburt  Allan  to  in.  Greisenliam  soll  regehnüssig 
Alkohol  enthalten. 

Baumatark  fand  im  normalen  Harne  einen  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslichen,  in  Wasser  löelichen,  der  Hippursäure 
ähnlich  krystalliäuenden,  bei  250"  schmelzenden  Körper,  der 
mit  Säuren  lösliche  Verbindungen  eingeht,  mit  salpetriger  Säure 
behandelt  Fleischmilchsäure  liefert  und  dem  fiaumatark  die 


Formel 


-C,H,- 


gibt. 


Thudichum's  Kryptophansäare  ist  nach  überein- 
Btimmender  Erfahrung  aller  übrigen  Beobachter  kein  chemisches 
Individuum. 

Ausser  den  hier  abgehandelten  organischen  Verbindungen 
sind  dem  Harne  noch  einige  anorganische  Salze  eigen:  Chloride, 
Sulfate,  Phosphate,  nebst  Spuren  anderer. 


Chloride. 


Das  Chlor  ist  seiner  Hauptmenge  nach  an  Natrium, 
zu  sehr  geringem  Theil  an  Kalium  gebunden.  In  24 
Stunden  entleeren  gesunde,  erwachsene  Mann  er  6 — 10  Gr. 
Chlor  (10— 1»;  Gr.  ClNa),  im  Mittel  7  Gr.  Chlor  (1 1  -ö  CINa) 
d.  i.  etwa  0"12lt  per  Kilo;  gesunde  erwachsene  Frauen 
lyö — (i'ü  Gramm  =;  O'lUi  per  Kilo  ihres  Körpers.  — 
Bei  Kindern  Über  3  Jahre  beträgt  die  Menge  Chlor 
4-5— 5-3  Gr. 

Die  Ausscheidungsgrösse  der  Chloride  unterliegt 
grossen  individuellen  Schwankungen,  und  selbst  bei  ein 
und  demselben  Individuum  kann  sie  um  30- — 60'/o  um 
seine  normale  Mittelzahl  schwanken. 

Die  Ausscheidungsgrösse  hängt  vor  Allem  von  der 
Nahrangsbeschaffenheit  und  von  der  Thätigkeit  ab.  Sie 
ist   am  grössten  nach  stark   gesalzener  Fleischkost,  einige 
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Stunden  nach  der  Hauptmahlzeit,  am  geringsten  zur  Nacht- 
zeit. Vorübergehend  wird  sie  durch  angestrengte  körper- 
liche und  geistige  Thätigkeit  und  Geiiuss  grosser  Flüssig- 
keitsmengen gesteigert. 

Pathologisch  vermindert  sind  die  Chloride  in 
allen  mit  Exsudation  und  Diarrhöen  begleiteten  Processen 
(bei  Pneumonie  fehlen  sie  bisweilen  ganz). 

Pathologische  Vermehrung  beobachtet  man  im 
Interraittensanfall,  bei  Diabetes,  bei  Ilydropsien,  sobald  die 
Diärese  sich  wieder  einstellt, 

Kochsalz  und  Chlorkalium  krjstalhsiren  aas  Harn  in 
Octaßdern  oder  Tetraedern.  (S.  413). 


Sulfate. 


Die  Schwefelsäure  ist  im  Harne  an  Alkalien  gebun- 
den. Erwachsene  Männer  scheiden  in  24  Stunden  1'5 
bis  2-5  Gr.,  sogar  3'2  Gr.  (per  Kilo  =  0"0085  bis 
0-0373),  d.  h.  O'IG— 0-17 »/o  aus.  Mittlere  Menge: 
2'1  Gr,  (per  Kilo  Körper  =  0'032)  Schwefelsäure.  Die 
mittlere  Menge  scheint  bei  Frauen  etwas  kleiner  zu 
sein  (l'9(j).  Die  Menge  schwankt  auch  bei  einem  und 
demselben  Individuum  von  einem  Tag  zum  andern  oft 
sehr  bedeutend  (um  4.5''/o  über  oder  unter  der  Mittelzahl 
des  Individuums).  Die  grösste  Menge  wird  einige  Standen 
nach  der  Hauptmahlzeit  ausgeleert  und  nimmt  dann  stetig 
bis  zur  nächsten  ab.  Gesteigerte  Schwefelsäureausfuhr  tritt 
ein  nach  reichliclier  Fleischkost,  nach  Einnahme  von 
Schwefel,  Sdiwefelsäure,  Sulfaten  und  solchen  Schwcfel- 
verbindungen,    die    durch  Oxydation  Schwefelsäure  liefern. 

Pathologisch  vermehrt  ist  die  im  Harne  ausgeschie- 
dene Schwefelsäure  im  Diabetes,  vermindert  bei  allen 
acuten  fieberhaften  Krankheiten  und  bei  vielen  chronischen. 

Stark  vermehrt  (4.2 — 4.5  gr.)  fand  man  sie  in  einem  Falle 
von  Myelitis  chroiüca. 


Phosphate. 
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Phosphate. 


Die  im  Harne  entleerte  Phosphorsäure  ist  theils  an 
Alkalien,  theils  an  Alkalierden  gebunden.  Von  Alkali- 
salzen ist  mit  Bestimmtheit  das  zweifachsaure  Na- 
trium POilljNa  -\-  HaO  nachgewiesen;  von  Erdalkali- 
salzen  (Erdphosphaten)  dürfte  nur  das  zweifachsanre 
Calciumphosphat  (P04Ha)2Ca  +  IIjO  und  das  ein- 
fachsaure Magnesiumphosphat  PO^HMg  +  TH^O 
vorhanden   sein. 

Die  Menge  der  gesammten  in  24  Stunden  entleerten 
Phosphorsäure  schwankt  zwischen  2b — 3 '5  (Mittel  2'8) 
Gr.,  d.  h.  0-19— 0-23°/o  und  0-04  —  0-048  per  Kilo 
Körpergewicht.  Bei  kräftigen,  vorherrschend  Fleisclinahrung 
geniessenden  Männern  ist  die  mittlere  Ausscheidungsgrösse 
3'5  Gr.  (=:  0'064  per  Kilo  Körpergewicht).  Der  Ge- 
schlechtsunterschied scheint  auf  die  Ausscheidangsgrösse 
ohne  Einfluss  zu  sein.  Kinder  scheiden  in  den  ersten 
acht  Tagen  0-014— 0-032%  Phosphorsäure  aus. 

Von  der  gesammten  Phosphorsäure  sind  ''I3  an  Alkalien 
und  Vä  an  Alkalierden  gebunden.  —  Die  Menge  der 
Er  d  Phosphate  (nicht  der  Phosphorsäure!)  beträgt 
0-8— 1-3  Gr.  (Mittel:  M),  d.  h.  0-07— 0-08% ;  die 
Menge  des  Calciumphosphates  0-25 — 0'52  (Mittel 
0-35)  Gr.,  die  des  Magnesiuraphosphates  0-5 — 0'8 
(Mittel  0-G4)  Gr. 

Die  stündliche  Menge  der  gesijmmten  Phosphorsäure 
steigt  von  der  Mahlzeit  an  bis  zum  Abend  (Maxiraum) 
und  sinkt  von  da  bis  zum  nächsten  Vormittag  (Mininiuin)- 
Gesteigert  wird  die  Gesammtmengc  durch  Fleischkost, 
reichliches  Trinken,  Einnahme  von  Phosphorsäure  und 
ihren  löslichen  Salzen.  Bei  reichlicher  Einfuhr  von  Calcium- 
carbonat nimmt  die  Monge  der  Erdphosphate  zu. 

Eine  pathologische  Vermehrung  der  Gesamral- 
phosphate    begleitet    bisweilen    acute    fieberhafte   Krank- 
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heilen;  Vermehrung  der  Erdpbosphate  wird  bei  Knochen- 
krankheitea  (Osteomalacie,  Rbachitis)  und  bei  Periostitis 
beobachtet.  Verminderung  der  Phosphorsäure  tritt  bei 
Nierenleiden,  nicht  conipensirten  Herzfebleru,  clironischeu 
Hirukrankheiten  (ausgenommen  Epilepsie)  ein. 


Ammonsalze. 

Im  Harne  ist  regelmässig  eine  geringe  Quantität  vou 
Ammonsalzen  enthalten.  Die  in  24  Stunden  entleerte 
(durcli  Zerlegung  derselben  entbundene)  Ammouiakmcnge 
beträgt  0-3125— 1-2090  Gramm  =  0-081— 0'127''/„ 
(Mittel  0-7243  Gramm).  Nach  Spargelgenuss  ist  sie 
grösser. 

Pathologisch  vermehrt  findet  man  die  Ammonsalze 
bei  der  Gicht,  Cholera  und  bei  Diabetes;  vermin  dert  (auf 
die  Hälfte)  bei  acutem  Gelenksrhcumatismus,  Albuminurie, 
Phthise,  Neurosen ;  (auf  ein  Viertel)  bei  Erysipel,  Blattern, 
Typhus. 


Harngase, 

Den  Hauptbeslandtheil  der  Harngase  bildet  die  Kohlen- 
säure. In  1000  C.  C.  Harn  sind:  147— ItiO  C.  C.  Gas  ent- 
halten. In  100  Vol.  dieses  Gasgemenges  sind:  !>3-22 — 94-OJ 
Vol.  Kohlensäure,  Ö-52  bis  &2o  Vol.  Stickstoff  und  Spuren 
von  eingedrungenem  Sauerstoff  enthalten.  Die  Kohlensäure 
scheint  zum  grössten  Theil  eine  lockere  Verbindung  (mit  dem 
Katriumphospbat  ?)  zu  bilden. 


Ausser  den  angeführten  anorganischen  Verbindungen  sind 
im  Harn  noch  Spuren  vou  Nitraten  (bei  der  Gährung  in 
Nitrite  übergehend),  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Eisen 
und  Kupfer  enthalten. 


Traubenzucker. 
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ß.  Ähnorme  Bestandtheile. 

Im  Harne  treten  zuweilen  Körper  auf,  deren  Er- 
scheinen stets  eine  Störung  im  Organismus  andeutet. 
Weitaus  am  häufigsten  trifft  man  auf  Traubenzucker  und 
Eiweissstoffe. 


Traubenzucker. 

CgHiäOg. 

Die  Frage,  ob  man  Traubenzucktr  als  uormalen  Harn- 
bestand tlieil  anzusehen  hat,  ist  noch  immer  unentacliiedcn.  Die- 
jenigen, welche  sich  dafür  aussprechen  (Brücke,  Blot, 
Bödeker,  Bencc-Jones,  Iwanoff,  Huizinga)  stützen 
sich  auf  gewisse  Reaetionen,  die  dem  Traubenzucker  eigen  sind 
und  die  zugteick  der  normale  Harn  zeigt,  namentlich  Reduction 
alkalischer  Knpfcrsulfatlösuug  und  des  Magisterium  Bismuthi 
und  Entwickelung  von  Kohlensäure  beiZugatü  von  Hefe.  Andere 
Forscher  (Friedländer,  Wiederhohl ,  Lehmann,  Meiss- 
ner, Seegen,  Gorup-Besanez,  Neubauer)  weisen  auf 
die  Möglichkeit  hin,  dass  im  Harn  ein  anderer,  ähnliche  Er- 
scheinungen bietender  Körper  enthalten  sei.  Bisher  ist  es  nicht 
gelungen,  selbst  aus  grossen  Harnmengen  (200  Liter)  reinen 
Traubenzucker  oder  überhaupt  einen  die  Polarisationsebene 
rotirenden  Körper  zu  erhalten.  (K  fi  I  z).  Kach  Hager  soll 
der  Harn  hei  Greisen  von  60 — 70  Jahren  immer  zucker- 
haltig sein. 

Sehr  grosse  Mengen  Zucker  (;>00 — 800  Gr.  in  24 
Stunden)  werden  im  Diabetes  mellitus  entleert.  Kleinere 
Quantitäten  treten  vorübergehend  auf  bei  manchen  Kopf- 
verletzungen, bisweilen  bei  Circulationsstörungen  in  den 
Baucheingeweiden,  bei  Tetanus  rbeumaticus,  Gicht,  Inter- 
mittens,  Cholerareconvalescenz,  nach  Einnahme  von  Glykogen 
und  Terpentinöl    (in    allen   diesen  Fällen    nicht  constant). 

Experimentell  ist  Glykosurie  erzeugt  worden  durch  Ein- 
spritzung von  grösseren  Zuckermengen  und  einigen  andern 
Stoßen,  (Ammoniak,  Aether,  einpercentige  Kochsalzlösung,  vtr- 
dünnte  Phosphorsäure)   in  die  Arterien   von   Kaninchen,    durch 
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subcutane  Injection  von  Nitrobenzol  und  Nitrotoluo),  Amyl- 
nitrit,  bei  Eingabe  von  Milchsäure,  bei  Curare-  und  Kohlt>n- 
oxydvergiftuDg,  durch  den  Stich  in  die  4.  Hirn-Kammer  u.  s.  w. 

Man  gewinnt  reinste  Glykose*)  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Rohrzucker, 

Barstellung.  Man    vorsetzt    500   C.  C.    Alkohol 

(von  SC/o)  mit  30  C.  C.  rauchender  Salzsäure  und  trägt 
in  das  Gemisch  fein  zerriebenen  Rohrzucker  in  kleinen 
Mengen  ein.  Sobald  eine  neue  Portion  sich  in  der  Kälte 
beim  Umschütteln  nicht  mehr  löst,  oder  Körner  von 
Glykose  sich  auszuscheiden  beginnen,  decantirt  man  die 
Lösung  und  lässt  sie  im  geschlosseneu  Glase  stehen.  Die 
ausgeschiedene  Glykose  bringt  man  aui's  Filter,  wäscht 
mit  absol.  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  sauern 
ReactioB,  trocknet  an  der  Luft  und  krystallisirt  aus 
kochendem,  absoluten  Alkohol  um.  Die  sauere  alkoholische 
Mutterlauge  benützt  man  weiter,  indem  man  neuerdings 
Rohrzucker  einträgt  und  wie  eben  beschrieben  weiter 
verfährt. 

Aus  diabetischem  Harn  yrhält  man  Glykose,  indem  man 
den  Harn  bei  massiger  Temperatur  auf  dem  IVassorbad  zum 
dünnen  Syrup  eindampft  unJ  wochenlang  zum  Krystallisirc-n 
stehen  lässt.  Die  Krystallmasse  reibt  man  (znr  Entfernung  des 
Harnstoffe)  mit  geringen  Mengen  kalten  Alkohols  ab,  wäscht  auf 
dem  Filter,  lüst  iu  nicht  zu  starkem,  siedtaidou  Alkohol,  filtrirt 
heiäs,  lässt  eiugekühlt  stehen  und  krystallisirt  einigemal  das 
Mehl  aus  kochendem  Alkohol  um.  Das  Priijiarat  ist  minder 
rein,  als  das  aus  Rohrzucker  erhaltene  und  erfordert  mehr  Mühe, 
Zeit  und  Alkohol. 

Eigenschaften.  Aus    wässrigen   Lösungen   scheidet 

sich  die  Glykose  mit  einem  Mol.  B.^0  in  krümligen  oder 
blnmenkohlartigen,  ans  rhombischen  IJlättchen  zusammen- 
gefügten Massen;  bei  rascher  Ausscheidung  bildet  sie 
randliche,  unregclmässige,  gestreifte  Körner.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  dieselbe  in  farblosen,  feineu,  vierseitigen,  meist 
zu  Knollen    oder  Warzen    straklig    aggregirteu    Prismen 


*)  Traubenzucker,  Earnzncker,  Dextrose,  ErUnimelzucker. 


Traubenzucker; 
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(ohuo  Kry stall wasser).  Grössere  Krystallindividaen  haben 
meist  unebene  Flächen  und  sind  hart.  Die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  luftbeständigen  Krystalle  verlieren  bei 
allmäligem  Erwärmen  ihr  Wasser  schon  bei  75",  indem 
sie  undurchsichtig  werden,  und  können  dann  bis  120"  er- 
wärmt werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  An  der  Luft  ziehen 
sie  beim  Abkühlen  rasch  wieder  Krystallwasser  an.  Die 
lufttrockenen  Krystalle  rasch  auf  100"  erhitzt,  schmelzen 
unter  Zersetzung  und  Bräunung.  —  Glykose  ist  geruchlos, 
schmeckt  minder  süss  als  Rohrzucker  und  ist  weniger 
löslich  als  dieser.  Der  getrocknete  Traubenzucker  braucht 
1"3  Thle.  kaltes  Wasser,  etwa  50  Thle.  kalten  Alkobol 
(von  85°/o)  und  5  Thle.  kochenden  za  seiner  Lösung.  In 
Aether  ist  er  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 
Bei  längerem  Stehen  der  wässerigen  Lösung  (rasch  beim 
Kochen)  geht  die  krystaliinische  Modiiication  der  Glykose 
in  eine  amorphe  über.  Dampft  man  zur  Trockne  ein, 
so  scheiden  sich  keine  Krystalle  ans.  Die  Lösungen  der 
krystallinischen  Glykose  haben  eine  höhere  spec.  Drehung, 
beim  Stehen  nimmt  sie  ab  and  ist,  wenn  die  Glykose 
amorph  geworden  ist,  (x)d  =  öö". 

Basische  Metalloxyde  werden  zum  Theil  durch  Trau- 
benzucker gelöst.  Setzt  man  zu  einer  alkalisch  gemachten 
Znckerlösung  Kupfersulfat  so  lange  zu,  bis  die  Lösung 
eben  noch  alkalisch  reagirt,  so  besteht  der  Niederschlag, 
der  sich  bildet,  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  und 
der  Verbindung  von  Kupferoxyd  und  Glykose.  Die  glykose- 
hältigc  alkalische  Lösung  ■  von  Kupferhydroxyd  bildet  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  allmälig  (beim 
Erwärmen  rasch)  entfärbt  und  gelbes  oder  rothes  Pulver 
(Kupferoxydul)  fallen  lässt.  Eiweissstofl'c,  Kreatin,  Krea- 
tinin, Pepsin,  besonders  aber  Peptone  hindern  dessen 
Ausfallen.  Bei  der  Zersetzung  der  alkalischen  Kupferlösung 
werden  durch  ein  Mol.  Glykose  5  Mol.  Kupfersulfat  in 
Oxydul  reducirt,  d.  h.  2  Mol.  Zucker  verbrauchen  ö 
Atome  Sauerstoff.  In  der  vora  Knpforoxydul  abfiltrirlen 
Flüssigkeit   finden   sich  zahlreiche  Zerlegungsproducte  der 
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Glykose,  darunter  tartronsanres  Kalium  (Trom  mer'sche 
Probe).  Quecksilberoxydsalze  werden  in  alkalischer  Glykose- 
lösungzu  Oxydul,  die  Salze  edler  Metalle  (einschliesslich  Cyan- 
quecksilber)  aber  vollständig  reducirt;  Wismuthoxydkydrat 
schwärzt  sich  unter  solchen  Umständen  (Bött  ger'sche 
Probe),  Ferridcyankalium  gebt  in  Ferrocyankalium,  Indig- 
blau  in  Indigweiss  über  (Mulder'schc  Probe).  Wird 
alkalische  Glykoselösaiig  mit  einigen  Tropfen  molybdaen- 
oder  wolframsaurem  Ammon  erhitzt  und  dann  mit  Salz- 
säure vorsichtig  angesäuert,  so  entsteht  molybdaensaures 
Molybdacn  (bez.  wolframsaurer  Wolfram),  wobei  sich  die 
Lösung  blau  färbt  (Hu  i  zin  ga'sche  Probe).  —  Mit 
überschüssiger  Alkalilauge  stehen  gelassen  oder  gekocht, 
bräunt  sich  die  Liisung  durch  Huminsubstanzen  und  riecht, 
besonders  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  nach  Caramel 
(Hellcr'sche  Probe).  Bleiacetat  erzeugt  nur  in  ammouia- 
kalischer  Glykoselösnng  einen  Niederschlag. 

Verbindungen,  Glykose  verbindet  sich   mit  Säuren 

und  basischen  Metallhydratcn ;  letztere  Verbindnugeu,  den 
Alkoholaten  entsprechend,  werden  schon  durch  Kohlensäure 
in  Zucker  und  Carbonate  zerlegt  und  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  oxydirt  (Bräunung).  Durch  Mischung  alkoholischer 
Traubenzucker-  und  Aetzkalilösung  entstehen  gallertige 
Flocken  von  Kaliumglykosat  CeHnKOc,  das  sehr 
zerfliesslich  (hygroscopisch)  ist  und  Kohlensäure  unter  sehr 
rascher  Zersetzung  ahsorbirt.  Bringt  man  Natriumäthj'lat 
in  alkoholische  Glykoselösung,  so  fällt  ein  weisses  Pulver 
von  Natriumglykosat  CjHjiNaOj  aus,  das  sich  genau 
wie  das  Kaliumsalz  verhält.  Ebenso  hygroscopisch,  in 
Alkohol  unlöslich  und  leicht  zersetzlich  ist  das  Calcium- 
salz.  —  Aus  concentrirter  Traubenzucker-  und  Kochsalz- 
lösung schiessen  nach  langem  Stehen  grosse,  harte, 
luftbeständige  Rhomboeder  oder  Doppelpyramiden  der  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerlöslichen  Chlornatrium- 
Glykose  2C6H]206  ■+-  NaCl  -^-  HaO  an.  Die  analoge  Brom- 
natrium -Glykose  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von 
Natriumglykosat    in    bromhaltigem  Alkohol   nach  längerem 
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Stehen  in  Gestalt  weisser,  blättriger  Krj-stalle  aus.  Basisches 
BIciacetat  fällt  aus  amnioiiiakalisclier  Glykoselösung  die 
Verbindung  (CsH„0s)2Vb   +    PbjO  aus. 

Derivate.  Wirkt  gasförmige  SalzsHure  auf  Glykose, 

so  entsteht  die  anlij'dridartige  Verbindung  C^iHajOn  ; 
2CjH,|]0j    — ■  HaO   =  CiaHjjOii. 

In  (rö  Theilen)  conc.  Schwefelsäure  gelöste, 
entwässerte  Glykose  bildet  einen  farblosen  Säureäther,  der 
durch  Wasser  zersetzt  wird  und  dessen  Barjnmsalz  in 
"WasHcr  löslich  ist.  Aetherartige  Verbindungen  —  Gln- 
coside  —  aus  denen  durch  hydrolytische  Spaltung 
Traubenzucker  entsteht,  kommen  fertig  besonders  im 
Pflanzenreich  vor.  —  Mit  (2^/^  Th.)  Essigsäureanhydrid 
auf  den  Siedepunkt  erhitzt,  verbindet  sich  Glykose  zu 
Diacetyl-  Glykose 

I  (0H)3  1 


CrHr 


•COH 


COH 


I  (0  .  C„H,0)3  I 
einer  farslosen,  amorphen,  sehr  bitter  schmeckenden  Masse, 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  unter 
lOO"  schmilzt  und  bei  160°  mit  Wasser  in  Glykose  und 
Essigsäure  zerfällt.  Mit  dem  doppelten  Gewichte  Essig- 
säureanhydrid auf  140"  erhitzt,  geht  die  Verbindung  in 
Triacetyl-Glykose 

(  (OH),  1 

I  (0  .  C,JI,0\  I 
eine  feste,    weisse,    in  Wasser  wenig,    in  Alkohol,  Aetlier 
und  verdßnnter  Essigsäure  leicht  lösliche  Masse  Über. 

Glykose  auf  170"  erhitzt,  verwandelt  sich  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  HjO  in  Glucosan  CeH^Oj,  eine 
sehr  wenig  süss  schmeckende,  amorphe  Masse,  die  bei 
längerem  Kochen  wieder  Wasser  aufnimmt  und  zu  Glykose 
wird.  Durch  weiteres  Erhitzen  des  Glucosans  entsteht  ein 
geschmackloses,    braunes  Geraenge   unbekannter  Stoffe  — 
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ans  welchem 
regenerirt  wii 


flurcli  Wasseranfnahrae  nicht 
•(1 ,  und  das  der  liauptiiiasse 
nach  aus  CiaHiaO^,  einer  nicht  tiJiher  untersuchten  Sub- 
stanzbesteht. Noch  weiter  erhitzt  liefert  es  neben  anderen 
Stoffen  Kohlensäure,  Kohlcnoxyd,  Methan,  Essigsäure, 
Aldehyd,  Aceton,  Assamar  (bitter  schmeckender  Körper), 
und  Furfurol  C^UjOj,  ein  farbloses,  bei  UVi"  siedendes, 
mit  Wasser  und  Alkohol  mischbares  Oel  (spec.  Gew. 
l"l(jö).  Es  ist  das  Aldehyd  der  Brenzscbleimsäure  CjHjOj, 
die  durch  trockene  Destillation  der  Schleimsaure  entsteht. 

Mit  Baryt-  oder  Kalkhydrat  gesättigte  Glykoselösung 
luftdicht  verschlossen,  wird  nach  längerem  Stehen  nentrol, 
indem  sich  das  entsprechende  Salz  der  Gin  eins  äuro 
CiaHjjOg  bildet.  Diese  selbst  ist  amorph,  zerfliesslich, 
sauer  schmeckend  und  reagirend. 

Leitet  man  in  verdünnte  wässerige  Glykoselösung 
Chlorgas,  so  bildet  sich  neben  Salzsäure  ein  Oxydatlons- 
product,  die  Gluconsäare  CcHi^O,  nach  der  Gleichung: 
C5H8(On3,.CHOH-HjO-fC!i,=C6H6(OH)j.COOH-f2HCl. 
Verjagt  man  das  tlberschüssige  Chlor,  schüttelt  mit  Silber- 
oxyd, filtrirt,  entsilbert  das  Filtrat  durch  SH3  und  dampft 
ein,  so  erhält  man  einen  farblosen,  nicht  krystailisirenden, 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbaren,  in  abso- 
lutem Alkohol  unlöslichen  Syrup,  der  eine  einbasische 
Säure  ist.  Das  gluconsaure  Calcium  (CoHn07)oCa  +211^0 
und  Baryura  (CBH|i07)jBa  +  SHaO  bilden  Prismen. 
Ihre  Lösungen    lassen    beim  Kochen    die    entsprechenden 


zweibasischen  Salze  CsH,(,CaOT  und 


CeHioBaO, 


fallen. 


Durch  schwache  Oxydation  der  Glykose,  z.  B.  durch 
vorsichtiges  Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Zucker- 
säure CaHigOg,  eine  guramiartige,  zerfliessliche,  sechs- 
atomige,  zweibasischc  Säure,  die  in  ihren  Salzen  der 
Weinsäure  ähnlich  ist.  Das  saure  zuckersaure 
Kalium 

/CO. OH 

C,H,(OH,)( 

\C0 . OK 
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ist,  wie  das  saure  Ammonsalz  in  Wasser  schwer  löslich 
und  wird  dargestellt,  um  die  Zuckersäure  von  über- 
schüssiger Salpetersäure  zu  trennen. 

Durch  Rcductioü  der  Glykose  mit  Natriumamalgam 
entsteht  Mannit. 

Lässt  man  Glykose  mit  einer  Kupfersalzlösung  stehen, 
so  zerfällt  sie  in  Ameisensäure,  Tartro n-(Hydoxy- 
malon-)  Säure  und  einen  dextrinartigen  Körper.  Die 
alkalischen  Glykoselösungen  werden  aJlmälig  (beim  Er- 
wärmen rasch)  dunkelgclh  bis  schwarzbraun,  indem  neben 
unbekannten  Stoffen  (Huminkörpern)  Ameisensäure,  Aethy- 
liden- Milchsäure  und  Brenzkatechin  entstehen. 
Die  Zerlegung  findet  auch  bei  völligem  Abschluss  der 
Luft  statt,  ebenso,  obwohl  viel  langsamer,  wenn  Glykose 
mit  Wasser  allein  gekocht  wird.  —  Durch  Einwirkung 
des  elektrischen  Stromes  zerfällt  sie  in  Essigsäure,  Aldehyd 
und  Kohlensäure. 

Durch  Bierhefe  wird  Glykose  bei  10 — 40"  (am  besten 
25°)  nach  der  Gleicliung : 

CelliaO,  =  2(CsHcO)  +  200^ 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerlegt  (geis  tige  Gährung) 
nebenher  bildet  sich  Amylalkohol,  Glycerin  und  Bernstein- 
säure in  geringer  Menge.  Die  ganze  Lösung  vergährt  nur 
wenn  der  Zuckergehalt  nicht  lö"/!,  übersteigt;  sonst 
hemmt  die  Menge  des  sich  entwickelnden  Alkohols  die 
weitere  Gährung. 

Mit  Käse,  faulenden  Eiweissstoffen,  saurer  Milch  in 
Berührung  geht  Glykose  die  Milchsäure-,  später  die 
Buttersäure-Gährung  ein.  Im  letzten  Stadium  bildet 
sich  Mannit.  Eine  dritte  Art  Gährung  —  die  schleimige 
—  liefert  neben  Milchsäure  und  Mannit  einen  gummiartigen 
Körper,  Die  Bedingung  ihres  Zustandekommens  ist  unbekannt. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Glykose    gehört    zur 

Gruppe  (C8H]aO„)„  der  Kohlehydrate.  Die  Körper  dieser 
Gruppe  können  als  erste  Aldehyde  sechswerthiger  Alkohole 
aufgefasst   werden,    aus    denselben  entstanden  durch  Oxy- 
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dation  der  Atomgruppe  CH.j  .  Oil  zu  CUO.  Sie  enthaltea 
5(0H) ,  welche  die  Rolle  von  Alkoholhydroxylen  spielen, 
indem  5H  durch  Säureradieale  vertretbar  sind,  wobei 
esterartige  Verbindungen  entstehen.  Als  Aldehyde  rednciren 
sie  in  Gegenwart  von  Alkalien  die  edlen  Metalle.  Glykose 
stimmt  auch  hierin  mit  vielen  anderen  Aldehyden  überein, 
dass  Leuchten  eintritt,  wenn  man  Sauerstoff  durch  eine 
heissc  Lösung  derselben  in  kalihaltigem  Alkohol  leitet. 
(S.  530.) 

In  naher  genetischer  Beziehung  steht  sie  zu  Körpern 
der  Rohrzuckergruppe  (Cijll220,i)„  und  Cellulosegruppe 
{CgH,oÜ6)n,  insoferne  die  ersteren  aus  zwei  Moleculen  der 
Gruppe  CgHiaOg  unter  Austritt  von  1  Mul.  Wasser  ent- 
standen sein  können,  wie  sie  aucli  umgekehrt  durch 
Wasseraufuahme  (Kochen  mit  Säuren,  Feruientwirkung)  wie- 
der in  Glykose  und  andere  Körper  der  Gruppe  (C^IIiaO„)n 
übergehen.  Die  Cellulosegruppe  geht  unter  gleichen  Bedin- 
gungen in  die  Glykosegruppe  über: 

Aus  der  Beziehung  der  Glykose  zu  dem  sechswerthigen 
Alkohol  Mannit,  der  sich  unter  ihren  Derivaten  findet  und 
dem  anderseits  als  einem  Derivat  des  normalen  Uexans 
die  Strukturformel ; 

H     H    H     H     H     H 

I       I       I       I       I       I 
H— C_C_C_C_C_C_H 

1       I       I       I       1       I 
OH  OH  OH  OH  OH  OH 

zukommt,  kann  man  vielleicht  für  die  Glykose  folgende 
Formel  annehmen  : 

H    H     H    H    H    H 
I      I       I      I      I       I  C,H,(0H)5 

H_C_C_C_C_C_C     oder       | 
I      I       I      I      I      11  OCH 

OH  OH  OH  OH  OH  0 
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Durch  das  Derivat-  Brenzkatechin,  eines  der  drei 
Diphenole,  das  auch  durch  Erhitzen  von  Celluloso  mit 
Wasser  auf  '200"  entsteht,  ist  die  Glykose  an  die  aroma- 
tischen Körper  geknüpft. 


Auch  andere  Kohlehydrate  treten  hisweilen  im  Harne 
auf.  Sehr  selten  fand  man  Inosi  t  in  grösserer  Menge,  u.  zw. 
bei  Morbus  Brightii  (in  BVo  der  Fälle),  bei  Diabetes  (in  17'^/o 
der  Fälle)  neben  Glykose,  einmal  die  Stelle  der  letztern  all- 
mälig  vertretend,  endlich  in  vereinzelten  Fällen  von  Car- 
cinom,  im  Reconvalescenzstadium  der  Cholera  und  hei 
einem  Rückenmarksleiden.  Auch  der  Stich  in  die  vierte 
Hirnkamraer  bedingt  ausnahmsweise  luositurie  statt  Gly- 
koBurie. 

Bei  Diabetikern  wurde  wiederholt,  besonders  nach 
Gebrauch  von  Karlsbader  Wasser,  zum  TLeil  für  Glykose 
vicariirend  Dextrin  (oder  Glykogen?)  gefunden,  einmal 
Levulose  {?). 

Bei  Frauen  (und  säugenden  Thieren)  erscheint  regel- 
mässig 24 — 4:8  Stunden  nach  dem  Entwöhnen  der  Säug- 
linge und  während  der  Lactation,  sobald  aus  irgend  einer 
Veranlassung  die  erzeugte  Milch  nicht  genügend  entleert 
wird,  Milchzucker  im  Harne  (Lac  tosurie).  Je  besser 
die  Brustdrüse  entwickelt  ist,  desto  grösser  ist  die  ausge- 
schiedene Menge  (0"17  —  l'(J"7o)- 


Andere  abnorme  Bestundtheile. 

Zu  den  am  häufigsten  beobachteten  abnormen  Bestand- 
theilen  des  Harnes  gehören  die  Eiweissstoffe  ( Albuminurie), 
von  denen  nur  selten  eine  Art  allein  vorhanden  ist.  Der 
in  grösster  Menge  auftretende  ist  S  erum  albuin  in.  Seine 
Menge  kann  in  massigen  Albuminurien  ü — 8  Gramm, 
in  schweren  10 — 12  Gr.,  sogar  bis  zu  30  Gr.  in 
24  Stunden  betragen.  Es  tritt  bisweilen  bei  Individuen, 
die  anscbeineiid  ganz  gesund  sind,  in  stark  concentrirten  und 
sauren  Harnen  auf;  ferner  im  Morgenharn  Neugeborner  bis 
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zum  zehnten  Lebenstage.  Es  ist  der  regelmässige  Begleiter 
der  meisten  Blasen-  und  fast  aller  Nierenleiden.  Ausserdem 
erscheint  Serumalbumin  sehr  häufig  bei  acuten  Fieber- 
I)rocesseu,  bei  Hydracmie,  bei  Erkrankungen  des  Blutes, 
Kreislaufsstöruiigen  (z.  B.  nicht  compensirten  Klappen- 
fehlern), bei  Delirium  tremens,  acuter  Leberatrophie,  Leu- 
kaemie;  ferner  nach  Gebrauch  von  Carbolsäure,  nach 
Einatlimung  von  Arsenwasserstoff,  nach  tiefen  ClUoroforra- 
uarküsen  u.  s.  w. 

Bei  hochgradigen  Albuminurin  trifft  man  meist  auch 
auf  Paraglobulin;  am  grössten  ist  seine  Menge  bei 
acuten  Nephritideii  und  amyloider  Nierenentartung.  Auch 
bei  Blasonkatarrhea  erselieint  es  oft  im  Harne. 

Ausnahmsweise  und  immer  in  sehr  geringen  Mengen 
tritt  Alkalialbumina t  auf.  In  jedem  Eiweissharne  ist 
auch  Pepton  nachweisbar;  oft  ist  er  die  alleinige 
Albuminart,  die  im  Harne  enthalten  ist.  Ausser  diesen 
Eiweissen  scheinen  im  Harne  noch  andere  nicht  genauer 
bekannte  bisweilen  vorzukommen. 

Der  Ilarn  bei  Osteomalacie  wird  beim  Erhitzen  etwas 
trlibc ;  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  bellt  er  sieb  auf  und 
erstiirrt  beim  Erkalleu  zu  einer  gelbhchen  Gallerte,  die  sich 
beim  Kochen  löst,  beim  Erkalten  wieder  bildet  u.  s.  w.  Die 
Ri.>actioii  soll  von  Beuce-Jones'  AHiumindt'Utoxj  dhydrat 
herrühren. 

Wahre  Fibrinurie,  dadurch  charakterisirt,  dass 
der  erkaltete  Harn  gallertig  gerinnt,  kommt  häufig  in 
einigen  tropischen  Ländern  vor;  in  unsern  Bretten  begleitet 
sie  in  äusserst  seltenen  Fällen  den  Zottenkrebs  der  Blase. 
(Hofmann-Ultzraaun,  Anleitung  z.  Unters,  d.  Harnes. 
22,  54,  183). 

Ais  weitere  abnorme  Bestandtbeile  sind  zu  nennen : 
Haemoglobin  und  Meth  acmoglobin  allein  oder  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Blutkörjycrchen.  Das  erstere 
beobachtet  man  bei  Haemophilic,  Scorbut,  perniciöser 
Interraittens,  bei  manchen  Typhusfällen,  nach  Einathmung 
von  Arsen  Wasserstoff. 


Andere  abnorme  Bestandtbeile. 
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Saumstark  fand  im  Ilaiiie  eines  Leprösen  zwei  abnorme 
Farbstoffe;  dasUrofuscoLaeinatin  CßjHjuN'sfHjp,^  +  16H,0, 
eine  pecliartige,  schwarze  Maäse  und  das  Lrorubrohaeniatin 
CssHujO^NjFejOjB  +  lüILO,  ein  biauschwarzes  Pulver,  dessen 
saure  Lösung  niagentarotb  sein  und  vor  D  ein  scbmalea  Absorp- 
tionsband  zeigen  soll.  —  Bei  melanotischen  Krebsen  entiiült 
der  Harn  bisweilen  ein  Chro mögen,  das  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  bei  längerem  Stehen  oder  durch  Oxydationsmittel  in 
einen  schwarzen  Farbstoff  übergeht.  Dieser  fällt  auf  Zusatz 
von  Kalkmilch  aus. 

Fieberharue  enthalten  ein  Pigment—  Heller's  üroörythrin 
—  welches  die  sich  abstheidcnden  Urate  oder  den  durch  Zusatz 
von  Bleiacetat  gebildeten  Xiederschlag  rosa  oder  fJeischroth 
färbt.  Es  ist  in  Alkohol  löslich,  aber  nicht  n&her  untersucht. 

Gallenbostaudtlie  ile  (Farbstoffe  und  Gallen- 
säuren)  treten  bei  allen  icteriscben  Processen  und  bei 
rhüsphorvergiftung  auf;  Gallensäuren  allein  (V)  bei  Pneu- 
monie. Fraglich  ist  der  Befund  von  Cliolesterin  im 
Harne. 

Leucin  und  Tyrosin  erscheinen  bisweilen  im 
Harne  bei  Tjiilius,  Blattern,  Leukaemie,  regelmässig  und 
oft  reichlich  bei  acuter  Pliospliorvergiftung  und  acnter 
Leberatrophie.  Bei  letzterer  Krankheit  tritt  auch  bisweilen 
Trimethjiarain  und  häufig  Oxy mandelsäure  auf. 
Diese  bildet  farblose,  seiden  glänzende,  sehr  biegsame 
Nadeln,  die  bei  liJO"  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei 
11)2°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  warmem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  sind.  Bei  der 
Destillation  scheint  Phenol  zu  entstehen.  Vielleicht  ist 
Oxymandelsäure  ein  Derivat  von  Tyrosin: 

CsHiiNOs   +  O3  =  ÜO,   +  NH3   +  C^HgO^. 
(Tyrosin)  (Oxymandel- 

säure) 

Aus  dem  Harne  von  acuter  Leberatrophie  erhält  man  sie, 
indem  man  ihn  eindampft,  den  Syrup  mit  absol.  Alkohol  fällt, 
die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  den  Rückstand  mit  verd. 
Scbwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  erschöpft.  Beim  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Extracte  scliiessen  Nadeln  an,  die  mit 
einem  braunen  Gel  verunreinigt  sind.  Man  löst  sie  in  Wasser, 
versetzt  mit  Bleizucker,   sodann  das  Filtrat  mit  Bleiessig.    Den 
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gewaschenen,  in  Wasser  suspendirten  Niederschlag  entbleit  man 
und  dampfe  das  Filtrat  ein. 

Man  fand  Xanthin  und  Hypoxanthin  bei  Leu- 
kaemie,  und  nach  Gebrauch  von  Schwefelbädern;  Allo- 
xan  (?)  in  einem  Fall  von  Herzleiden;  Cystin  in 
mehreren  Fällen  (eiamal  0'393  Gr,  in  24  Stunden),  ohne 
eiue  Beziehung  zu  einer  bestimmten  Krankheit  zu  kennen; 
Milchsäure  bei  acuter  Leberatrophie.  Leukaeraie,  Rha- 
chitis,  Osteomalacie  und  Trichinose;  Fleischmilchstture 
bei  acuter  Phospliorvergiftung ;  Ameisensäure  bei  Leu- 
kaeraie. Auch  Propion-,  Butter-  und  Baldrian- 
säure l'and  man  einigeraal  in  Harnen.  Bei  manchen 
Fällen  von  Diabetes  riecht  der  Harn  chloroformähnlich, 
wenn  er  einige  Zeit  steht.  Der  frischgelassene  gibt  ia 
solchen  Fällen  mit  Eisenchlorid  eine  tief  rothbraune 
Färbung  und  enthält  neben  Spuren  von  Alkohol  ver- 
schiedene Mengen  Aceton  (in  einem  Falle  bis  zu  0'401"/oo). 
Ob  dieses  im  Blute  durch  ein  eigenes  Ferment  aus  der  Glykose 
entsteht,  ob  es  durch  Spaltung  von  Aet  hyldiacet- 
säure  (Acetylessigäther,  Acetonkohlensäureüther)  C|,Hj„03, 
einer  angenehm  riechenden  Flüssigkeit,  erst  im  Harno 
sich  bildet,  ist  unentschieden. 

Kohlensaures  Ammon  ist  stets  als  Zerlegungs- 
product  des  Harustoifs  anzusehen  und  tritt  bei  Blasen- 
leiden auf.  Schwefelwasserstoff  enthält  der  Harn 
bisweilen  bei  Leukaemie  und  bei  Cystitis.  Im  letztern  Falle 
ist  er  ein  Verwesungsproduct  des  Eiweisses. 


b)  Morphotische  Bestandtheile. 

Der  normale  Harn  bildet  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hältnissen nach  längerem  Stehen  ein  leichtes  Wölkchen 
von  Schleim,  in  welchem  nur  einzelne  Schleimkörperchen 
und  Pflasterepithelzellen  der  Blase  und  Urethra  suspcndirt 
sind.  Sinkt  aber  die  Temperatur  bedeutend,  oder  ist  der 
Plaru  abnorm  concentrirt,  oder  ist  alkalische  Gähruug 
eingetreten,    so    bildet   sich   ein  Bodensatz   (Sediment). 
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Derselbe  entstellt  bei  gewissen  Krankheilen  auch  ohne 
die  angeführten  Momente.  —  Die  Sedimente  kann  man  in 
organisirte  und  nichtorganisirte  eintheilen. 

In  manchen  Liindern  der  heissen  Zone  (Isle  de  France, 
Ostindien)  werden  milchitre  Harne  (Chyliirie,  Galacturie) 
heobachtet.  Die  Trübung  rührt  von  emulgirtem  Fett  her,  das  sich 
nach  einiger  Zeit  au  der  Oheräilche  rabmartig  anäainntelt. 


Sedimente. 
a.  Organisirte  Sedimente. 


Organisirte  Sedimente  können  ebenso  im  sauren  wie 
im  alkalischen  Harne    auftreten.    Die    wesentlichsten  sind: 

1,  Blutkörperchen,  in  geringer  oder  grösserer 
Menge,  Im  sauren  Harne  behalten  sie  lang  ihre  ursprüng- 
liche Form.  In  verdünntem  Harn  quellen  sie  kugelig  auf, 
bei  längerer  Einwirkung  erscheinen  sie  zuletzt  nur  als  eben 
wahrnehmbare  Schatten,  bis  sie  endlich  ganz  verschwinden. 
In  anderen  Fällen  sind  sie  gekerbt,  von  Stechapfelform 
(S.  239)  oder  oval,  becherförmig.  (Ultzmann-Ilof- 
raann,  Atlas.  XXVII.  1.)  Bei  Haematurie  in  Folge  paren- 
chymatöser Erkrankungen  der  Nieren  oder  der  Blase 
treten  neben  normalen  zahlreiche  runde,  viel  kleinere,  oft 
nur  staubförmige  Blutkörperchen  (Microcy  ten)  auf.  — 
Blutkörperchen  können  bei  den  verschiedenen  Erkrankungen 
lies  gesamniten  uropoi5tischeu  Systems  in  den  Harn  über- 
gehen. 

2.  Eiterkör  per  che  n,  theils  runde,  tbeils  mannig- 
fach verzerrte  (UUzmann-llofraann,  Atlas.  XXVII.  2.) 
erscheinen  im  Harne  bei  Abscessen  der  Niere,  bei  Pyelitis, 
Cystitis,  Haniröhrenkatarrh.  Bald  treten  sie  nur  vereinzelt 
auf,  bald  bilden  sie  ein  machtiges,  grau-  oder  gelblich- 
weisses  .Sediment.  Ist  der  Harn  alkalisch,  so  verfiuellen 
sie  zu  einer  zusammenhangenden  grünlichen,  glasig-durch- 
scheinenden, rotzigen  Masse,  in  welcher  bisweilen  nur  die 
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Kerne  nocb  zuerkennen  sind.  Tripperfäden  Bind  bald 
dickere  (aus  der  pars  prostatica  urethrae  stammende),  bald 
dünne  (ans  den  Littre'schen  Drüsen  herrührende)  fädige 
Anhäufungen  von  Eiterkörperchen ,  vermengt  mit  kleinen 
cyündrischen  Epithelieu.  Man  findet  sie  nach  Gonorrhöen 
(Ultzraann-Hof manu.  Atlas.  XLI.  2.). 

3.  Epithelzellen  von  dreierlei  Form :  1.  runde, 
aus  der  Niere,  der  männlichen  Urethra  oder  aus  tieferen 
Lagen  der  Schleimhaut  des  Nierenbeckens  stammende, 
die  Eitcrzellen  an  Grösse  übertreffende  Kugeln  mit  einem 
deutlich  ausgeprägten  Kern,  die  im  sauren  Harne  sich 
ziemlich  wohl  erhalten,  und  granulirt  erscheinen,  im  alkali- 
schen stark  quellen,  hyalin  werden  und  bald  ganz  ver- 
schwinden. Sie  rühren  von  desquamativen  Processen  der 
Niere,  von  acuter  Pyelitis  und  Urethritis  her.  2.  konische 
und  unipolar-  oder  bipolargeschwäazte  Zellen  aus  dem 
Pelvis  rcuura  oder  den  Anbangsorganen  des  männlichen 
Hariiapparates  (Atlas  XXX.  2.).  3.  plattenförmige,  sehr 
zarte  Zellen  aus  der  Blase  oder  mehr  schuppige,  ge- 
krümmte aus  der  Vagina  (Atlas.  XXXIII.  2.).  In  icterisclien 
Harnen  sind  ihre  Kerne  gelb  gefärbt.  Die  Epithelzellen 
bilden  für  sich  allein  nie  ein  mächtigeres  Sediment. 

4.  Cy  lind  er  finden  sieb  in  verschiedenen  Formen 
vor:  Epithelschläuche,  deren  Axe  hohl  oder  mit  einer 
starren  Masse  ausgefüllt  ist  (Atlas.  XXIX.  1),  oder 
mächtige,  walzenförmige,  bisweilen  spiralig  gewundene, 
gelbliche  Fibrincyliuder,  ferner  dunkle,  aus  geronnenem 
Blute  bestehende,  oder  feingranulirte,  schmächtige  oder 
endlich  ganz  hyaline,  bisweilen  sehr  lange,  bandartig 
abgeplattete  Formen.  Eine  Abart  der  hyalinen  sind  die 
wachsigen,  glasheüen  Amyloidcylinder.  (Abbildungen  dieser 
Formen  Atlas  Taf.  XXVIII-^XXX.)  Auch  rothbraune, 
cylindrische  Gebilde  aus  Uraten  und  cylinderartige  An- 
häufungen von  Bacterien  erscheinen  im  Harne.  — •  Die  eigent- 
liche Zusammensetzung  der  sog.  Fibrin-  und  der  liyanen 
Cylinder  ist  unbekannt.  Die  Formen  gehen  unmerklich  in 
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einander    über.     Auch    die  Cylinder    bilden    für  sich  nur 
selten  ein  wahrnehmbares  Sediment  (bei  acuter  Nephritis). 

Diö  hyalinen  CylinJer  (denen  sich  Thoraas'  Cylin- 
drolde  anschliessen)  ijuellen  in  reinem  Wasser,  und  lösen  sich 
bei  S5 — 40",  ja  bei  60"  in  demselben  auf.  Kochsalzlösung  von 
0'6%  conservirt  sie  2 — 3  Wochen,  selbst  in  einer  107(,'gen 
liösung  erhalten  sie  sich  durch  10  Tage;  desgleichen  in  einer 
10%igen  Läsung  von  kohlensaurem  Natrium  oder  Ammonium.  lü 
Mineralsäurcn  und  Aikahlaugen  sind  sie  löslich;  in  Alkohol,  in 
Lösungen  von  Tannin  und  Salzen  schwerer  Metalle  sclirumpfen 
sie.    Mit  Millon's  Reagens  gekocht  erscheinen  sie  violett. 

Die  granulirten  (gelben)  Cylinder  quellen  nicht  in 
Wasser,  Kochsalz  oder  Natriumcarbonat,  schiurapfen  in  den 
oben  erwähnten  Reagenzien  nicht,  lösen  sich  aber  in  Salzsäure 
(von  0- !".■„),  conc.  Essigsäure  um!  in  Aikalilaugen. 

Die  Epithelcylinder  schrumpfen  bei  60", 

5.  Spermatozoon,    die    ihres  geringen  Gewichtes 
halber  nur  schwer  sediraentiren.   Sie  sind  sehr  widerstands- 
fähig, daher  noch  nach  mehreren  Tagen  nachweisbar.  Man 
trifft  sie  nach 
Coitus  (auch 
im     Frauen- 
harn),  Pollu- 
tionen ,     bei 

Sperraator- 
rhöe,  z,  B.  im 
Typhus  U.S. f. 
(j.  En- 
tozoeu.  In 
warmen  Län- 
dern wird  bis- 
weilen   Hae- 

maturie 
durch   Ento- 
zoün  bedingt. 

Die  wich- 
tigste   Form 
ist  die   Bil- 
harzia  kaematobia  (Distoma  haematobinm).    Ihre  ovalen, 


im 


fi: 


■^yi 


liraent 

an  einem  Ende  mit  einem  kurzen  Stachel  versehenen  Eier 
(s.  umstehende  Ahbihlung  in  zwei  verschiedenen  Ver» 
ftrösserangen)  gelangen  in  den  Plexus  venosns  prostaticus 
und  verursachet!,  indem  sie  die  leinen  GefSsse  verstopfen, 
BIntungen.  (Näheres  in  Hot'mann -Ul  tzniann"s  An- 
leitung zur  Harnuntersuchung,  2.  Aufl.  S.  108  und  173.)  — 
Zuweilen  sollen  Haken  von  Echinococcus  im  Sedimente 
gefunden  werden. 

7.  Krebselemente    findet    man    im  Harn    selten. 

Sehr  charakteristische  Gebilde  sind  die  mehr  oder  minder 

necrotischen  Den- 
driten vom  Zotten - 
krebs  der  Blase 
(Atlas  XLII),  wel- 
chen zuweilen  schön 
ausgebildete  Hae- 
mato'idinkrystalle 
oder  merkwürdig 
gestaltete  Rosetten 
von    Calciumoxalat 

(s.  beistehende 
Zfichnung)  einge- 
bettet sind.  ( Aus- 
führliche Beschrei- 
bung: Hofmann- 
Ultzmann  1.  c. 
107,) 
Endlich  kommen  im  Harne,  wenn  er  einige  Zeit  steht, 

verschiedene  Pilze  vor:  Bacterien,  PcninUium  ghtucuw, 

Saecharomyces    urinae,    Sarcine,    O'idium    Jadis    p™ 

Diabetesharne). 


ß.  Nicht  organisirte  Sedimente. 

Einzelnen  derselben  kann  man  nur  in  sauren,  anderen 
nur  in  alkalischen  Harnen  begegnen. 


Sedimente.  575 

1.  Harnsäure  tritt  nur  in  sauren  Harnen  auf. 
Ihre  Grundform  sind  die  rhombischen  Tafeln  mit  abge- 
rundeten stumpfen  Ecken  (Wetzsteinform),  die  gewöhnlich 
zu  Drusen  vereinigt  sind.  Bisweilen  sind  die  Krystalle 
spiessig.  Sie  sind  stets  braun  oder  gelb  gefärbt.  (Die  ver- 
schiedenen Formen  sind  vom  Verf.  in  U 1 1  z  m  a  n  n- 
H  0  f  m  a  n  n's  Atlas.  Taf.  V.  2,  Taf.  VI  und  VII  in  Farben 
ausgeführt.)  Die  Harnsäure  scheidet  sich  ans,  wenn  ihre 
Menge  relativ  oder  absolut  vermehrt  ist. 

Bei  Neugeborenen  kann  der  Harn  in  den  ersten  24  Stunden 
ein  sehr  schwaches  Sediment  von  Uraten,  Harnsäure  und  Cal- 
ciumoxalat absetzen  (bei  unzureichender  Ernährung). 

2.  Urate.  Die  hamsauren  Alkalien  sind  dem  sauren, 
das  hamsaure  Ammon  ist  dem  alkalischen  Harne  eigen. 
Die  Alkalinrate  sind  amorphe,  sehr  feine  Körnchen,  rost- 
gelb oder  (von  üroörythrin  S.  569)  rosenroth  befärbt. 
(Sedimentnm  lateritinm.  Ultzmann-Hofmann.  Atlas. 
VIII.  2.)  Krystallisirtes  hamsaures  Natrium  (Atlas  IX)  wird 
äusserst  selten  beobachtet.  Bisweilen  sieht  man  bei  Beginn  der 
alkalischen  Lösung  Harnsäurekrystalle,  die  mit  Nadeln 
von  Uraten  pelzartig  überzogen  sind.  Die  Alkaliurate 
scheiden  sich  aus  dem  abgekühlten  Harne  bei  relativer 
oder  absoluter  Vermehrung  der  Harnsäure  aus  und  lösen 
sich  schon  bei  massigem  Anwärmen  wieder  auf.  —  Das 
Ammoniumnrat  bildet  einfache  oder  doppelte  Kugeln  von 
glatter  oder  mit  Fortsätzen  versehener  Oberfläche.  Im 
letzteren  Falle  entstehen  (Rüben,  Spinnen  u.  s.  w.)  nach- 
ahmende Gestalten  (Atlas.  XI).  Ammonurat  schwindet  auf 
Znsatz  von  Salzsäure. 

3.  Ty rosin,  bisher  nur  bei  acuter  Leberatrophie 
und  Phosphorvergiftung  gefunden,  bildet  feine,  zu  Garben 
vereinigte  Nadeln.  (Atlas.  XVL 1  u.  XXIV.  2.  S.  auch  S.  12.) 

4.  Cystin  findet  man  selten  (gewöhnlich  neben 
einem  Cystinstein),  bisweilen  bei  mehreren  Gliedern  der- 
selben Familie,  stets  nur  in  saurem  Harne.  Es  bildet 
sechsseitige,  farblose  Tafeln  (Atlas.  XVI  2),  zuweilen 
Durchwachsungszwillinge,  selten  Drusen.   (S.  auch  S.  584.) 


aente. 

5.  Calcium  Oxalat  ist  ein  Sedimeut  des  sauren 
Harnes  (jedesmal  bei  der  sog.  sauren  Gährung  neben 
Hamsäurekry stallen  S.  400).  Es  bildet  gewöhnlidi  kleine, 
stark  lichtbrechende  Quadratoctaeder  (Briefcouvert-Form), 

die  zn  zweien  durchwachsen 
sein  können  (Atlas  XIX.  1), 
oft  nur  als  viereckige  Punkte 
erscheinen.  Bisweilen  beob- 
achtet man  die  Sandabr- 
Ibrm,  von  welcher  neben- 
^^^jfcjS^  "'"^    «*^]g^  stehende     Abbildung     ein 

§Sj^MW'^^Sßt0&^  ^^'"^  seltenes  Sedimeut  dar- 

wffßf  ^'^fir /^wrtiTi         stellt.       In      nekrotischen 

r^vM»v^  Zotten  des  Blasenkrebses 
O^  erscheint  das  Calciomoxalat 
>^       in  Rosetten.  (S.  574.) 

6.     Magnesium- 
phosphat, wahrscheinlich  ein  basisches  von  der  Formel 


A*^' 


> 


Mg3(P04)a  +  I7H3O,  findet  sich  ohne  Tripelphosphat  sehr 
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selten,  und  zwar  nach  Gebrauch  von  Alcalicarbonaten  in 
einem  stark  coiicentrirten,  schon  ursprtlDglich  (nicht  wegen 
Harnstoffzerfalls)  neutral  oder  alkalisch  reagireiideni  Harne. 
Es  bildet  niüist  langgestreckte  Tafeln,  deren  zwei  entgegen- 
gesetzte Ecken  abgestumpft  sind. 

7.  Tripelph  ospli  at.  Bei  der  alkalischen  Gähruug 
bildet  sich  durch  Zerfall  des  Harnstoffes  Ammoncarbonat, 
das  mit  phosphorsaurem  Magnesium  zusammentreffend 
Tripelphosphat  =  Phosphorsaures  Amraoumagnesium 
PO^MgfNH^)  -h  OHjO  liefert.  Grosse,  wasserhello,  glas- 
glänzende, sehr  mannigfache  Combinationen  rhombischer, 
oft  hemimoi-pher  Krystalle  (Sargdeckelform.  Atlas.  XXI.  1). 
Bisweilen  beobachtet  man  schwalbenschwanzartige  Krystalle 
(Atlas.  XXI.  2),  welche  künstlichem,  rasch  ausgefallenen 
Tripelphosphat  ähnlich  sind. 

8.  Calcium  Phosphat.  Der  krystallinischen  Form 
P04HCa  +  2IIjO  begegnet  man  (nicht  gerade  häufig)  in 
blassen,  schwach  sauren,  an  der  Grenze  der  alkalischen 
Gährung  stehenden  Harnen.  Es  sind  gewöhnlich  keilförmige 


■^    4k<^ 


•^^ 


Krystalle    mit    schief    abgesetzter  Basis,     die    mit   ihren 
Spitzen  concentrisch  zu  Rosetten  vereint  sind.  (Atlas  XX.  1). 


Hol'mann.  Zoo-Cbeinie.  11. 


87 


578 


Sedimente. 


In  andern  Fällen  sind  die  Krystalle  nadeiförmige,  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen  (umstebendes  Bild  links).  Eine  besonders 
zierliche  Form  zeigt  die  rechte  Seite  der  Zeicbuuiig  (nach 
Beale).  Sehr  selten  werden  die  plumpen  Formen  beobacbtet, 
die  im  untern  Theile  der  nebenstehenden  Abbildung  (gleich- 
falls nach  Beale)  darge- 
stellt sind.  Gewöhnlich 
besteht  aber  das  Cal- 
ciumphosphat,  das  die 
Trübungen      alkalisch 
gewordener  Harno  be- 
dingt,   aus    amorphen 
Körnern,    die    grösser 
als  die  der  Alkaliurate 
sind.  Säinmtliche  For- 
men des  Calciumphos- 
pbates    sind    farblos; 
die       krystallinischen 
können  zuweilen  sogar 
wegen  ihrer  Helligkeit 
übersehen  werden, 
y.    Calciumcarbonat     tritt     in     seltenen    Fällen 
neben  den  Erdphosphaten  im  alkalisch  gewordenen  Harne 
auf,  und  stellt  sich  als  fein-  oder  grobkörniges  Pulver  oder 
als  wonig  charakteristische  Dambbells  dar  (Atlas.  XtK  2). 
In  eiuem   Falle   fand  man  bei    einem  am  chronischer 
Myelitis    leidenden    Kranken    durch    mehrere  Wochen    ein 
reichliches,    weisses  Sediment,    das  aus    mikroskopischen, 
langgestreckten  Nadeln  und  farblosen  Prismen  von  Calcium- 
sulfat  (0.2 — 0.5  gr.  im  Tag)  bestand.   Anfangs  wurde  es 
aus    der  Blase    entleert,    später    bei    Abnahme    der  Menge 
schied  sieh  das  Sediment  erst  beim  Abkühlen   des  Harnes 
aus.   Ucbcr  70'Vo  sämmtlicber  Harne  liefern,  wenn  sie  mit 
dem  dreifachen  Vol.  absolutem  Alkohol   24  Standen  lang 
stehen,   Nadeln   von  Gyps  (Fürbringer). 
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Concremente. 

■Wenn  schwerer  lösliche  Harnbestandtheile  relativ 
(zur  Wassermenge)  oder  absolut  stark  vermehrt  sind,  so 
kann  es  schon  in  der  Niere  oder  in  der  Blase  zur  Aus- 
scheidung derselben  kommen.  Diese  conglomeriren  sich 
und  können,  so  lang  sie  klein  sind,  entleert  werden 
(Harngrips)  oder  sie  verweilen  im  Organismus  längere 
Zeit  und  vergrössern  sieh  durch  Anlagerung  (Steine). 
Kleine  Concretionen  können  mit  einfachen  Krjstallrosetten 
verwechselt  werden.  Es  gibt  Concretionen  von  Calcium- 
carbonat, die  erst  hei  100 — 20ümaliger  Vergrösserung 
eine  deutliche  Schichtung  zeigen. 

Entwickelt  sich  die  Concretion  in  der  Niere  oder  im 
Becken,  so  nennt  man  sie  Nierenstein,  entwickelt  sie 
sich  in  der  Blase,  so  heisst  sie  Blasenstein. 

Die  Nierensteine  können  oft  sehr  gross  werden,  selbst  die 
Nierp  an  Grösse  übertreffen;  häufig  stecken  mehrere  in  Diver- 
tikeln des  Parenchyms.  Die  grossen  haben  oft  abnnteutrliehe 
Formen:  die  kleinen  sind  gewöhnlich  rund,  oft  mehrere  pater- 
nosterartig au  einander  gereiht.  (Seltenes  verzweigtes  Nieren- 
concrenient  in  Hellfir's  Atlas  der  Harnconcremente.  Taf.  11,4.) 
—  Bei  Herbivoren  findut  man  in  der  Niere  oft  hunderte  ver- 
schieden grosser  Concremente  stecken,  deren  grössere  einen 
schönen  Mctallglanz  zeigen.  Sie  besteben  fast  immer  aus  Cal- 
ciumcarbonat. 

An  den  weitaus  meisten  Blasensteinen  unterscheidet 
man  Kern  und  Schichten. 

Die  meisten  Kerne  sind  Nierensteine,  die  in  die  Blase 
hinabgelangt,  ausserdem  Gerinnsel,  Schleimklümpchen  mit 
eingebetteten  Harnsedimenten,  die  in  der  Blase  selbst  ent- 
standen sind,  endlich  die  verschiedenartigsten  Gegenstände 
(Nadeln,  Bougiestückc,  Stroh  u.  s.  w.),  die  von  aussen  in 
dieselbe  eingebracht  worden.  Der  Stein  bildet  sich  entweder 
um  einen  einzigen  Kern  (einkernig),  öderes  lagern  sich 
Schichten  um   mehrere  Kerne  (multiple  Steine)  wie  dies 
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besonders  bei  Concrenienten  von  Calciumoxalat  beobachtet 
wird.  Von  grössern  Steinen  findet  man  in  der  Blase  selten  mehr 
als  einen.  Doch  sind  Fälle  bekannt,  wo  30  und  mehr  in  der 
Blase  enthalten  waren.  Im  letztern  Falle  sind  sie  facettirt, 
wie  Gallensteine.  Die  Steine  bestehen  entweder  vorherrschend 
ans  einem  Stoff  (einfache)  oder  aus  mehreren  Stoffen 
von  ungefähr  gleicher  Menge  (zusammengesetzte). 
Ferner  unterscheidet  man  primäre  Bildungen,  die  aus 
Stoffen  bestehen,  die  unmittelbar  im  Harn  gegeben  sind, 
von  secundären,  welche  sich  erst  beim  Zerfall  des  Harnes 
abscheiden  (Erdphosphate).  Die  Steine  können  sich  in  der 
Blase  spontan  zerldüften  und  die  BrncljstUcke  Kerne  für  neue, 
besonders  secundäre  Ablagerungen  abgeben.  Metaniorpho- 
sirte  Steine  nennt  man  solche,  deren  ursprünglich  primäre 
Bestandtheile  durch  den  alkalischen  Harn  (besonders  bei 
starker  Eiterung)  gelöst  und  durch  Erdphospbate  substituirt 
werden.  Die  Kerne  bestehen  in  SO"9"/o  sämmtlicher  Steine 
aus  Harnsäure  (und  Uraten),  in  5"6°/o   aus  Calcium oxalnt, 

Cystin    und 


in  8"6°/o  ans  Erdphosphaten,  in  l'4''/(,  aus 
S'S'/o  aus  fremden  Körpern  (ültzmann's  Zusammen- 
stellung von  ü4d  Steinen).  Die  .Schichten  sind  nach  Härte, 
Farbe,  Mächtigkeit  sehr  verschieden.  Immer  enthalten  die 
Steine,  selbst  dann,  wenn  sie  anscheinend  ausschliesslich 
anorganische  Concremente  sind,  eine  organische,  schleimige 
Masse  und  bisweilen  grosse  Mengen   Pilze. 


I.  Einfache  Steine. 
a)    Primärer   Bildung. 

1.  Steine  aus  Harnsäure  (und  Uraten)  sind  höhnen- 
bis  gänseeigross,  meist  eiförmig,  plattgedrückt,  blass  ocker- 
gelb, rehfarben  bis  braunroth,  von  den  mannigfachsten 
Nuancen.  Die  Uberfläche  ist  entweder  glatt,  wie  gctirnisst, 
oder  rauh,  warzig,  mit  Knötchen  oder  Excrescenzen  besetzt. 
Sie  sind  meist  sehr  hart,  ihr  Bruch  ist  feinkörnig,  amorph, 
selten  krystallinisch-blättrig.    Die  Schichten  sind  sehr  dent- 
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lieh  and  gleichmässig  concentrisch  und  zeigen,  selbst  wenn 
sie  durchwegs  aus  Harnsäure  bestehen,  verschiedene  Färbung 
(je  nach  der  Concentration  des  Harnes).  Sehr  oft  besteht 
der  mehr  oder  minder  grosse  Korn  ans  Calciuraoxalat,  sehr 
selten  aus  ganz  farbloser,  gewöhnlich  aus  gefärbter  Harn- 
säure. Bisweilen  zeigen  sie  eine  centrale  Lücke  und  sind 
von  allen  Steinen  am  meisten  der  spontanen  Zerklüftung 
ausgesetzt.  Die  Oberfläche  ist  nicht  selten  mit  einer  Lage 
von  Erdphosphaten  überzogen.  Die  Uratsteine  bilden  ^U 
Bäramtlicher  Steine. 

Das  grösste  dem  Verfasser  bekannte  Exemplar  wiegt 
229  Gramm. 

2.  Steine  aus  Aramoniumurat  (mit  etwas  Calcium - 
Oxalat  gemischt)  finden  sich  meist  bei  Kindern,  sind 
gewöhnlich  klein  (dürften  nie  im  Durchmesser  3  Centim, 
übersteigen),  rund,  blassbraun,  im  frischen  Zustand  mörtlig 
weich,  im  trockenen  erdig,  zerreiblicb,   abfärbend. 

3.  Steine  ans  Calciumoxalat  bilden  '/*  sämmt- 
licher  Harnconcremente.  Sie  sind  entweder  klein,  glatt, 
blassbraun  (Hanfsamensteine)  oder  grösser  (bis  hühnerei- 
gross),  rund,  mit  sehr  höckeriger,  warziger  Oberfläche 
(Manlbeersteine),  blassbraun  bis  dunkelpurpurbraun,  wegen 
häutiger  Blasenblutungcn,  die  sie  veranlassen.  Ganz  farblose 
Exemplare  kommen  äusserst  selten  vor.  Selten  sind  sie  oval 
oder  plattgedrückt.  Sie  sind  sehr  schwer,  sehr  hart;  ihre 
Brachstücke  sind  scharfkantig.  Der  Bruch  ist  meist  amorph, 
selten  kann  man  Dumbbells  oder  kleine  Octagder  wahrnehmen. 
Bisweilen  besteht  der  Kern  aus  Harnsäure.  Schichten  dieser 
beiden  Stoffe  wechseln  nicht  selten  ab.  Bisweilen  ist  die 
Oberfläche  mit  Erdphosphateu  überzogen.  Spontane  Zer- 
klüftungen scheinen  nicht  beobachtet  worden  zu  sein. 

4.  Cystinsteine  sind  selten  (kaum  P/o).  Sie 
bestehen  ganz  ans  Cystin  mit  nur  geringen  Beimischungen 
von  Erdpbosphat«n.  Sie  sind  Hanf-  bis  Haselnussgross ; 
die  Oberfläche  ist  etwas  rauh,  krystallinisch  glänzend ;  der 
Bruch  zeigt  nie  eine  Schichteubilduug,  sondern  eine  blättrig 
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radiäre  Anordnung.  Farbe  gelblich-weiss  oder  grünlich- 
grau; Bruchstücke  an  den  Kanten  durchscheinend,  wachs- 
glänzend.  Diese  Form  ist  spontanen  Zerklüftungen  ausgesetzt. 

Eines  der  grössten  Exemplare,  eirund,  etwas  plattgedrückt, 
mass  in  seinen  3  Dimensionen  3,  37  und  5  5  Cm.;  ein  anderes 
in  seiner  Längsaxe  7  Cm.  und  ist  einer  kleinen  Calebasse 
ähnlich  geformt.  —  Auch  bei  Hunden,  deren  Harn  öfter  cystin- 
bältig  ist  (S.  586),  fand  man  Cystiusteiue. 

ö.  Steine,  aus  Cholesterin  mit  etwas  Bilirubin 
und  Caloiumphosphat  bestehend  und  mit  einer  Ilanisäure- 
scbicht  überzogen,  l'aud  man  in  einigen  Fällen,  Einmal 
bestand  zwischen  Gallen-  und  Harnblase  eine  Coinmuui- 
cation  durch  den  offengebliebenen  Urachus. 

ti.  Xant hinsteine  sind  äusserst  selten.  Sie  sind 
erbsen-  bis  taabeneigross,  von  glatter,  glänzender  Oberfläche, 
hart,  gelblichbraun,  deutlich  geschichtet.  Beim  Reiben 
erhält  der  amorphe  Bruch  Wachsglanz. 

Zweimal  fand  man  sog.  ITrost  eali  ths  teine  (Heller), 
die  in  frischem  Zustande  weich,  elastisch  (?),  im  trockenen 
spröde,  hart,  auf  dem  Bruche  durchsichtig,  zeisiggrflu,  wachs- 
glänzend waren  und  mit  Amhragernch  verbrannten.  —  Die  sog. 
Fibrinsteine  sind  wohl  nur  mehr  oder  minder  veränderte 
Blutgerinnsel. 


b)  Steine  secundärer  Bildung. 

1.  Phosphatsteine,  aus  Calciumphospbat  und 
Tripelphosphat  zusammengesetzt,  bilden  die  grössten  Concre- 
mente.  Ihre  Form  ist  sehr  mannigfach,  oft  nach  Art  von  Um- 
hüllungs-Pseudomorphosen  der  Gestalt  des  primären  Kernes 
sich  anschliessend,  in  andern  Fällen  der  eiuscliliessenden 
Höhle  angepasst,  z.  B.  bei  manchen  das  Nierenbecken  zum 
Theil  oder  ganz  ausfüllenden  Concrementen,  Sie  sind  grau, 
tongelb,  bisweilen  violett  oder  ptirsichblüthenroth  (von 
Indigroth);  ihre  Oberfläche  ist  immer  rauh,  sandig,  oft 
mit  Krystalldrnsen  von  Tripelphosphat  besetzt,  ihr  Bruch 
körnig.  Je  weniger  Tripelphosphat  sie  halten,  um  so  fester 
sind  sie,  doch  sind  sie  nie  so  hart  wie  Harnsäuresteine.  Oft 
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ist  ihr  Kern  aus  Calcium  Oxalat  gebildet.  Selbst  bilden  sie 
sehr  selten  den  Kern  für  Harnsäure-  oder  Calcium oxalat- 
steine.  Nicht  selten  trifft  man  mehrere  derselben  in  der 
Blase. 

Einer  der  grössten,  rund  (9  Cm.  Durchmesser),  wurde  in 
der  Leiche  eines  älteren  Mannes  gefunden. 

2.  Tripelphosphatsteine,  die  nur  Spuren  von 
Calciumphosphat  enthalten,  sind  selten ;  dann  meist  nur 
erbseiigross  und  gewöhnlich  nieht  rund;  immer  sehr  rauh, 
auf  der  ObertJäehe  spiessig,  weiss,  sehr  brüchig  und  leicht 
zerdrlickbar,  auf  dem  Bruche  sehr  deutliches  Krystall- 
gefttge  zeigend. 

Einer  der  grössten,  die  der  Verfasser  sah,  war  rund,  25 
und  3'3  iu  Diameter,  deutlich  geschichtet,  dabei  von  radiärem 
GefUge  (Sc  h  u  h's  Steins  ammlang). 

3.  Steine  aus  Calciumcarbonat  sind  selten, 
meist  weiss,  bisweilen  braun  oder  violett,  von  erdigem 
Bruch. 

In  einem  Fall  war  Thonerde  beigemischt.  —  Bei  Her- 
bivoren  sind  Calci  um  oxalatsteine  häulig,  meist  metallisch  glänzend 
und  von  der  Härte  eines  dichten  Kalksteins. 


II.  Zusammengesetzte  Steine. 

Sie  bieten  in  der  Aufeinanderfolge  ihrer  Schichten 
grosse  Mannigfaltigkeit.  Am  häufigsten  wechseln  Schiebten 
von  Calciumoxalat  und  Harnsäure,  die  dann  noch  mit 
einer  Schicht  Erdphosphate  umbUllt  sein  können.  Aber 
auch  andere  Variationen  kommen  vor,  wie  folgendes 
Schema  zeigt ,  wo  das  erste  Zeichen  den  Kern ,  das 
letzte  die  Rindensehicht  anzeigt:  0  =  Calciumoxalat, 
Ur  .  =  Harnsäure;  Ur  .  NH^  ==  Amraoniumurat ;  P.  = 
Erdphospbate;    PCa  =  krystallinisches  Calciumphosphat: 
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nnd  andere  Combinationen. 


ür, 


U.lP.      III.    P.       IV.    Ur.NH« 


Ur. 


P. 


Cystin 

Ca 


H,NSOä 


Man  gewinnt  es  aus  Cystin-Sediment  oder  Cystin- 
steinen. 

Darstellung.  Man    löst   das  Steinpulver  in  wenig 

kohlensaurem  Natrium,  neutralisirt  die  heisse  Lösung  mit 
Essigsäure  und  lässt  erkalten.  Das  sich  abscheidende 
Cystin  *)  wird  aus  Ammoniak  umkrystallisirt, 

Eigenschaften.  Farblose,  durch.sicktige,  sechsseitige 
Tafeln,  die  oft  in  niehrereo  Lagen  übereinander  liegen. 
(Ul  tz  m  ann-Uofmann.  Atlas.  XVI.  2.  0.  Funke. 
Atlas.  III.  (i.)  Neutral,  geruch-  and  geschmacklos,  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Essig-  und  Weinsäure,  löslich 
in  Mineralsäuren,  Oxalsäure,  Alkalilaugen,  Alkaücarbonaten 
und  Ammoniak  (nicht  in  Amnioncarhonat).  Mit  Salpeter- 
säure abgedampft  lässt  Cystin  einen  rothbraunen  Rückstand, 
gibt  aber  mit  Ammoniak  keine  Murexidprobe.  Schmilzt  nicht, 
verbrennt  aber  mit  blaugrüner  Flamme  und  saurem,  au 
Blausäure  erinnernden  Gerüche.  Fällt  aus  sauren  Lösungen 
durch  Ammoniunicarbonat,  aus  alkalischen  durch  Essig- 
säure. Mit  Natronlauge  auf  Silberblech  gekocht,  hinterlässt 
«s  einen  braunen  Fleck  (Schwefelsilber), 


*)  Cysticoxyd,  Blaaenoxyd. 
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Verbindungen.  Bildet    mit    Mincralsäureu    leicht 

zerlegbare,  in   Nadelbüsckelu  krystallisirende  Salze. 

Derivate.  Mit  Alkalien  gekocht  zerfällt  Cystin  in 

Schwefelalkali,  Ammoniak  und  ein  Gas,  das  unter  Bildung 
von  SOg  mit  blauer  Flamme  verbrennt.  Mit  Bieioxyd  und 
Kalilauge  erhitzt  liefert  es  Schwefelblei;  mit  Kalilauge 
gekocht,  verdünnt  und  mit  Nitroprussidnatrium  versetzt 
gibt  es  eine  prachtvoll  violette  Lösung  (Schwefelreaction). 
Bei  der  trockenen  Destillation  des  Cystins  bildet  sieb  ein 
widerlich,    senfölartjg  riechendes  Oel. 

Chemiscfie  Beziehung.  Cystin  ist  bisher  synthetisch 

nicht  erhalten  worden,  auch  über  seine  Derivate  weiss 
mau  nichts  Näheres.  Einzig  auf  negativen  Versuchen, 
dasselbe  von  verschiedenen  Verbindungen  ausgehend  zu 
erhalten,  beruht  die  Annahme,  es  sei  Aoiidomilchsäui'e, 
in  welcher  das  Hydroxyl  des  Kernes  durch  SH  vertreten 
wäre: 

CH,  .CJ^IJCOOH. 
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Der  Harn  der  Carnivoren  unterscheidet  sich  nicht 
wesentlich  von  dem  des  Menschen.  Er  ist  stark  sauer, 
sehr  licht  (strohgelb),  vou  widerlichem,  nach  der  Thierart 
verschiedenem  Gerüche,  sehr  reich  an  Harnstoff,  arm  an 
Harnsäure,  die  bisweilen  ganz  fehlen  kann.  (?)  Bei  aus- 
schliesslich vegetabilischer  Nahrung  nimmt  er  den  Charakter 
des  später  zu  besprechenden  Herbivorenbarnes  an.  Nur 
von  einzelnen  Fleischfressern  sind  die  Harne  etwas  genauer 
untersucht. 

Der  Katzen  harn  enthält  ausser  den  Bestandtheilen 
des   Menscbeuharncs    AUantoiu     und    uDterschweüigsaure, 
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Alkalien.  Setzt  man  starke  Säuren  zu,  so  scheidet  sich 
Schwefel  ab ;  beim  Erwärmen  riecht  der  Harn  nach 
schwefliger   Säure. 

Im  Huudebarn  hat  man  ausser  Harnstoff  noch 
gefunden;  Iiidican  in  grosser  Monge,  so  dass  sich  nach 
dem  Kochen  mit  Salzsäure  das  Indigo  als  feines  Pulver 
absetzt,  geringe  Mengen  Phenyiscbwefelsäure  (aber  kein 
Brenzkatechin).  Der  Schwefelsäure-Quotient  (Menge  der 
als  Sulfate  vorbandeneu  Schwefelsäure  dividirt  durch  die 
Menge  der  in  den  gepaarten  Säuren  enthaltenen)  schwankt 
zwischen  4'7  und  .'»IVö.  Ferner  enthält  der  Harn  rhodau- 
saure  Alkalien  in  grösserer  Menge,  als  der  Menschenbam, 
ebenso  etwas  reichlicher  Ammonalze  (0'09-t — 0"151"/n  oder 
NHj  zur  Gesammtmenge  des  N  wie  1 :  17  bis  1 :  20),  über- 
dies Kreatinin,  Harnsäure,  Hippnrsäure,  Allantolu  (besonders 
bei  Respirationsstöruugen),  Xatrinmbenzoat,  Spuren  von  Gal- 
lensäuren, oft  Galleafarbstoffe  und  Cystin,  zuweilen  uritcu'- 
schweflige  Säure,  nicht  coustant  Beriisteinsäure.  Dem  Hnnde- 
harn  eigenthümlich  sind  noch  zwei  Säuren:  die  Kynuren- 
und  Urocaii  insäure  (S.  ÖUI).  Mit  Kalkmilch  versetzt, 
entwickelt  derselbe  einen  starken,  knoblauehartigen  Geruch. 

Im  Harn  des  Igels,  einem  Repräsentanten  der 
Insectivoren,  soll  die  Menge  der  Harnsäure  bis  P/o  steigen. 

Der  Harn  der  Herbivoren  ist  trüb,  lehmwasser- 
ähnlich  (spec.  Gew.  l'OäO — 1"060),  alkalisch,  von  wider- 
lich slisslichem  Geruch  und  braust  mit  Säuren.  Die 
Trübung  rührt  von  Calciumoxalat  und  krystallinischem 
Calciumcarbonat,  welche  neben  Alkalicarbonateii  und  Sulfaten 
einen  bedeutenden  Bestandtheil  bilden,  während  die  Erd- 
phosphate in  sehr  geringer  Spur  vorhanden  sind.  Der 
Kochsalzgehalt  ist  geringer  als  bei  Carnivoren.  Ueberhaupt 
herrschen  die  Kalisalz  vor.  (Der  Harn  eines  Hammels 
enthält  im  Liter  über  (5  Gr.  KCi  und  3'.S  Gr.  Kaüum- 
snlfat.)  —  Atich  die  Menge  der  Ammonsalze  ist  gering. 
Der  wichtigste  organische  Bestandtheil  ist  die  an  Alkalien 
(vorherrschend  an  Kalium)  gebundene  Hippursäure,  die 
bei  albuminarmer  Nahrung  den  Harnstoff  an  Menge  über- 
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wiegt,  während  bei  eiweissreicher  Nahrung  sich  das  Gegen- 
theil  einstellt.  Die  Menge  der  Harnsäure  ist  stets  sehr 
gering  oder  fehlt  oft  ganz.  Wenn  die  Herbivoren  hungern 
oder  mit  Milch  oder  Fleisch  gefüttert  werden,  so  wird 
der  Harn  sauer,  spec,  leichter,  der  Harnstoff  und  die 
Harnsäure  sind  vermehrt  und  das  Calciumcarbonat  schwin- 
det. Dass  der  Unterschied  des  Hcrbivorenharnes  weniger 
in  der  Organisation  als  in  der  Xahrung  der  Thiere  begründet 
ist,  erhellt  auch  daraus,  dass  der  Harn  von  saugenden 
Kälbern  und  Kaninchen  sauer  reagirt,  keine  Hippursäure, 
sondern  Harnstoff  und  Harnsäure  (bei  erslereii  auch  Allan- 
toln)  enthält. 

Im  Harn  erwachsener  Kinder  fehlt  das  Allantoin; 
er  enthält  Benzoesäure  (durch  Zerfall  der  Hippursäure'?), 
Spuren  von  Taurin  und  Hypoxanthin,  Inosit,  reichlich 
Indican,  daneben  Kresyl-Schwefclsäure.  Cysliii  ist  nicht 
gefunden  worden.  Der  specifische  Geruch  soll  von  Dam ol- 
ond  Damalnrsfture  herrühren. 

Bei  Ochsen  aus  Pietra  Santa  (Toscana),  die  mit  frischen 
Maisstielen  gefüttert  wurden,  gefundene  Coucretioneu  bestanden 
fast  ausschliesslich  aus  I  i  tliursaarc  m  Magnesium,  CjeHjjNj 
OjjMg  oder  CjdHa^MgNjOig,  das  in  kochendem  Wasser  löslich, 
beim  Erkalten  sicli  in  seiiieiiglänzenden  Nadeln  wieder  ab- 
scheidet, die  in  Alkohol  und  Aether  imlöalich  sind.  Zerlegt  man 
das  Salz  mit  verd  Salzsäure,  so  krystallisirt  die  Litluirsäure 
in  feinen  Nadeln  aus,  die  bei  2045 — 205"  schmelzen,  in  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  iiulöslich  sind. 

Der  Kameelharn  soll  frei  von  Harnsäure  sein. 
Der  Harn  eines  an  hochgradiger  Leukacmic  leidenden 
Bockes  war  sauer  und  enthielt  Harnsäure  und  Xanthin. 

Der  Harn  des  Schweines  wird  zwar  klar  gelassen, 
ist  aber  alkalisch  und  trübt  sich  sehr  bald,  weil  die  in 
Lösung  befindlichen  sauren  Carborate  einen  Theil  der 
Kohlensäure  verlieren  und  als  neutrale  Salze  sich  aus- 
scheiden. Der  Harn  hat  das  spec.  Gewicht  1"024,  und  braust 
mit  Säuren.  Er  enthält  Harnstoff  {2Vo).  hingegen  soll 
Harnsäure  und  Hippursäure  fehlen  und  von  Kreatinin  nur 


588 


Thierharne. 


eine  Spur  vorhanden  sein.  Bei  einem  gichtkranken,  mit 
Kleie  gefutterten  Schweine  fand  sich  O'OOSi'/oo  Xanthin 
und  doppelt  so  viel  Gnanin  (tiuaninablagerung  im  Muskel. 
S.  88).  Aus  dem  eingedampften  Harne  krystallisirt  nach 
KleienfUtterung  immer    phosphorsaurer  Harnstoff. 

Der  Harn  des  Rhinozeros  enthält  Hippursänre; 
über  ihr  Vorhandensein  beim  Elephanten  schwanken  die 
Angaben.  Pachydermenharn  im  Allgemeinen  enthält  Benzoe- 
säure. 

Der  Pferde  harn  ist  meist  schon  frisch  gelassen 
trübe,  alkalisch,  hei  Fieberprocessen  zuweilen  sauer  und 
setzt  dann  Gypskrystalle  ab.  Beim  Stehen  wird  er  von  oben 
nach  unten  dunkel,  so  dass  die  oberste  Schichte  oft  schwarz- 
braun ist  (von  Brcnzkatechin,  S.  543).  Beim  Eindampfen 
scheidet  er  oft  massenhaft  Krystalle  von  hippursaurem 
Calcium  ab.  Bisweilen  ist  die  Hippursänre  durch  einen 
stjckätofflialtigen,  nicht  krystallisirten  Körper,  dessen 
chemische  Natur  nicht  näher  bekannt  ist,  substituirt.  Der 
Pferdeharn  ist  reich  an  sämmtlichen  gepaarten  Schwefel- 
säuren (S.  Ö39),  so  dass  die  Menge  der  in  letzterer  Form 
gebundenen  Schwefelsäure  jener  in  Salzen  enthaltenen  gleich- 
kommt, sie  bisweilen  sogar  Übertrifft.  Das  kresylschwefel- 
saure  Kalium  scheidet  sich  oft  reichlich  ab ;  die  Menge 
des  Indicans  übertrifft  den  Gehalt  des  Menselienharns  an 
diesem  Stoffe  um  das  23fache.  Der  Harn  enthält  oft 
freies  Phenol,  stets  Cumarin,  beim  Gähren  Benzoesäure 
(aus  der  Hippursäure) ;  einmal  fand  man  bei  einem 
anscheinend  gesunden  Pferde  auch  Indol.  Das  Sediment  des 
Pferdeharnes  besteht  aus  Calciumcarbonat  (Dumbbells), 
Magnesiumphosphat  (sechsseitige  Tafeln)  und  Cakinm- 
osalat  (Kugeln  mit  radiärer  Streifung,  Sanduhrformen 
u.  8.  w.). 

Bisweilen  findet  man  in  saui-en  (abnormen)  Pferdehariien 
Gypskrystalle,  da  ein  Gemenge  von  Sulfaten  und  Calciumcarbonat 
bei  Zusatz  einer  Säure,  z.  B.  Eseigsäure,  Gypa  liefert. 

Der  Harn  der  Nager  ist  alkalisch,  trtlbe  und  zeigt 
auch  sonst  wesentlich  den  Charakter  des  Herbivorenbarnes. 
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Der  Kaninchen  harn  wird  sauer,  wenn  die  Thiere 
2 — 3  Tage  hungern,  wenn  sie  grössere  Mengen  Mineral- 
Bäure  erhalten  oder  mit  Weizeukleie  gefüttert  werden. 
Dieser  Harn  enthält  nur  Spuren  von  Ammonsalzen.  Die 
Harnstoffmenge  scliwaukt  bei  Thieren  von  1"5  Kgr.  Körper- 
Gewicht,  je  nach  der  Nahrung  zwischen  I  und  o  Grarara. 
Ferner  enthält  er  immer  geringe  Mengen  Rhodanalkalien, 
gepaarte  Schwefelsäuren  (Sehwel'elsäurequotient  14'3 — 24"9), 
bisweilen  Bernsteinsäure ;  bei  subcutaner  lujection  von 
Oel  auch  Allantoln ;  beim  Einleiten  von  Kochsalzlösungen- 
in  die  Ingularis  im  reichlich  gelassenen  Harne  Inosit. 
(Das  Sediment  des  Harnes  s.  Funke,  Atlas.   I.  o.) 

Der  Hasen  harn  enthält  reichlich  Carbonate  und 
Harnstoff,  sehr  wenig  Hippursäure.  —  Der  Biberbarn 
ist  reich  an  Carbouaten,  Harnstoff,  Harnsäure  und  Salicyl- 
säure  (l),  enthält  aber  keine  Harnsäure  und  keine 
Phosphate. 

Murmeltbiere  (von  etwa  2  Kilo  Gewicht)  scheiden 
io  24  Stunden  58(J — 770  CC.  Harn  aus,  welcher  nach 
Bisam  riecht,  keine  Hippursäure,  Schwefel-  und  Phosphor- 
säure, dagegen  74"2"/o  saures  Natriunicarbonat,  20°/« 
Harnstoff,  ö.T"/,,  Chlorkalium  und  0'1'^U  Chlormagnesium 
enthalt. 

Der  Harn  der  Vögel  mischt  sich  in  der  Cloake 
meist  mit  den  Faeces.  Er  ist  gewöhnlich  breiig,  bei  den 
Körnerfressern  lu-eidig,  weiss;  bei  Raubvögeln  meist 
tingirt.  Er  besteht  aus  Harnstoff,  Kreatinin  (bei  Fleisch- 
fressern) Harnsäure,  die  zum  grössteii  Theil  frei,  zum 
Theil  an  Ammon  und  Calcium  gebunden  ist,  und  Guanin 
(beim  Reiher  und  andern  Wasservögeln,  nicht  bei  der 
Gans).  Grosse  Ablagerungen  solcher  Excrete  finden  sich 
im  stillen  Ocean  und  bilden  unter  dem  Namen  „Guano" 
ein  wertbvolles  Diingmittel.  —  Benzoesäure  geht  im  Organis- 
mus der  Hühner  nicht  in  Hippursäure,  sondern  in  Orni- 
thursäure  über. 

Der  Harn  der  Reptilien  ähnelt  sehr  dem  der 
Vögel.  Er  ist  noch  fester  und  besteht  fast  nur  aus  reiner 
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Harnsäure  |  weissliche  Concremente),  bisweilen  mit  etwas 
Ammoniumurat  und  Caieiumpliosphat  gemengt.  Im  Harn 
des  Alligators  ist  Harnstoff  nachgewiesen,  nicht  aber 
in  dem  des  Chamaeleons.  Im  Harne  einiger  Schild- 
k  rötenarten  ist  Harnstoff,  Harnsäure,  Hippnrsäure 
nachgewiesen ;  im  Harne  anderer  scheinen  die  Stoffe  zu 
fehlen. 

Der  Schlang  e  D  ha  rn  ist  eine  grauweisse  Flüssig- 
keit, die  an  der  Luft  zu  einer  lehmartigen  Masse  erstarrt 
und  vorherrschend  aus  Harnsäure  mit  etwas  Uraten, 
Harnstoff  und  Calciuinphosphat  besteht.  Letzteres  soll  im 
Harne  von  Boa  fehlen.  Der  Harn  von  Rana  taurtna, 
Bufo  fuseus  und  der  Kröte  enthält  Harnstoff. 

Der  Fiscbharn  ist  wenig  untersucht.  Der  von 
Corvina  oceUata  enthielt  Harnsäure ,  Calciumoxaiat, 
Alkali-  und  Erdphosphate.  Der  vom  Hecht  enthält 
Harnsäure;  bei  Steinbutte,  Stockfisch,  Rochea 
fand  man  sie  nicht. 

Der  Mollusken-  und  Insectenbarn  ist  wenig 
untersucht ;  in  manchen  Fällen  enthält  er  Harnsäure,  in 
anderen  Guanin.  Bei  Anodoiita  fand  man  Guanin,  bei 
Orycies  ncisieoniis  neben  Harnstoff  Krystalle  von  Harn- 
säure, Natriumurat,  Calciumoxalat.  Aebnlich  beschaffen  ist 
der  Harn  bei  der  Seidenraupe,  Hausgrille,  Schwimmkäfer 
n.  8.  w.  Der  Spinnen  harn  soll  Guanin  enthalten,  ob 
der  von  Krebsen  Guanin  oder  eine  tyrosinälinliche  Sub- 
stanz enthält,   ist  unentschieden. 

Mehrere  der  in  obiger  Zusammenstellung  erwähnten 
besonderen  Verbindungen  seien  im  Folgenden  näher 
besprochen. 


Kynnrensänre. 

CaoHnNäOa   -j-   211.0 

fehlt  in  manchem  Hundebarne, 

Darstellung.  Hundebam    mit  Salzsäure   (4  C.  C. 

auf    100  C.  C.)  versetzt,     wird    einige  Tage    an    eiaem 


Kynureusäure. 


591 


kühlen  Orte  stehen  gelassen.  Das  Sediment  wird  wieder- 
holt (zur  Entfernung  von  Harnsäure  und  Schwefel)  mit 
verdiinntem  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  eutfärbt  und 
das  heisse  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  ausgefällt  (lang- 
same Krystallbiiduiig). 

Eigenschaften.  Farblose,    glänzende,    vierseitige, 

platte  Nadeln,  die  bei  löO"  Krystallwasser  (2  Mol,)  ver- 
lieren. In  kaltem  und  kochendem  Wasser,  ebenso  in  ver- 
dünnten Mineralsäurcn  fast  unlöslich,  in  coiicentrirteu  löslich. 
Kochender  Alkohol  nimmt  etwas  auf,  beim  Erkalten 
scheiden  sich  atlasglänzende  Nadeln  ab ;  in  Aether  sehr 
■wenig  löslich.  Schmilzt  bei  205"  unter  Zersetzung  (Geruch 
nach  Benzonitril). 

Verbindungen.  Mit   Baryum    bildet    die  Kynuren- 

sänre  schwerlösliche,   glänzende  Nadeln; 

CjoHiaBaNaO,    +   m^O. 
üeberschUssiges    Barythydrat    hält    das  Salz    in    Lösung, 
daher    bei    seiner     Darstellung     der     Ueberschuss    durch 
Kohlensäure  entfernt  werden  muss.    Das  Salz  verliert  bei 
150"  sein  Krystallwasser. 

Derivate.  Durch  vorsichtiges  Schmelzen  bei  265" 

wird  Kohlensäure  frei  und  aus  der  braunen  Schmelze  zieht 
kochendes  Wasser  ein  basisches  Derivat:  Kynurin 
CigHuNaOs  aus.  Dieses  bildet  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leicht  lösliche,  neutral  reagirende,  glasliellePi-ismen, 
die  zu  Drusen  vereinigt  sind:  Schmilzt  bei  201"  und  ist 
flüchtig.  Mit.  Salzsäure  entsteht  die  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  CigHjjNaOj  +  2C1H  +  H^O, 
welche  mit  Platinchlorid  das  Doppelsalz 

CigHuNjOa  ,  2C1H  .  PtClj 
liefert. 

Im  Harne  eines  Hundes  (vereiazplnter  Befund)  fami  sich 
regelmässig  Jaffe'a  ürocaminBäure  C.jHuN^Oj  -|-  2H,0, 
lange,  dimne  Prismen  oder  feine  Nadeln,  m  kochendem  Wasser 
leicht.  In  kaltem  wenig,  in  Aether  und  Alkohol  gar  nicht  löslich  Bei 
212"  schmilzt  sie  unter  Entweichung  von  Kohlensäure  zu  einem 
gelbbraunen  Oele,    das  beim  Erkalten    eine  gründuorescirende, 
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glasige  Masse  bildet  —  das  Trocanin,  eine  starke,  nicht 
krystallisirende  Base,  die  mit  Salzsäure  und  Flatinchlorid  ein 
krystalliniscbes  Doppelsalz  liildet.  Die  Spaltung  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

C„H,3?^,0,   =  C„H,„N,0    +    COa    +    H3O. 

(Urocaniusäure)         (Uroeaniß) 

Die  Urocaninsäure  bildet  mit  Mctallbasen  und  Mineral- 
säuren Verbindungen.  Besonders  charakteristisch  ist  die  mit  Sal- 
petersäure NO3H .  CjH^NjOj  —  sichelföruiige  —  Krystalle  mit 
gefransten  Enden. 


Damalui'sänre  nnd  DamolsRure. 

Man  nimmt  etwa   100  Liter  Kuhliarn  in  Arbeit. 

Darstellung.  Der  Harn  wird    mit  Kalkmilch  ver- 

setzt, nach  einmaligem  Aufkochen  vom  Niederschlage 
abgegossen  und  auf  '/r  des  Volums  eingeengt.  Das  mit 
Salzsäure  versetzte  Filtrat  scheidet  Hippursänre  ab,  nach 
deren  Entfernung  die  Flüssigkeit  drstillirt  wird.  Das 
Destillat  wird  wiederholt  rectificirt,  bis  mau  ein  gelbliches, 
unter  Wasser  untersinkendes  Oel  erhalten  hat.  Dieses 
versetzt  mau  mit  einer  überschüssigen,  gewogeneu  Menge 
Aetzkali  und  destillirt  ab.  Zum  Destillatrückstand  fügt 
man  soviel  Schwefelsäure,  dass  ''/j  des  angewendeten 
Kaliumhydrates  gesättigt  werden  und  destillirt  nun  weiter, 
so  lange  das  Destillat  noch  durch  Bleiessig  gefällt  wird. 
Durch  wiederholtes  Rectificiren  des  Destilfates  über  Koch- 
salz erhält  man  ein  öliges  Liquidum,  das  noch  mit 
etwas  wässriger  saurer  Flüssigkeit  vernnieinigt  ist.  Man 
sättigt  darum  mit  Natriumcarbonat,  digerirt  unter  öfterm 
Schütteln  12  Stunden  und  extrahirt  die  Oelschicht  (Phenol 
und  Kresol)  mit  Aether.  Das  Natrium  salz  wird  einge- 
dampft, mit  Schwefelsaure  versetzt  und  destillirt.  Das 
nach  Buttersäure  riechende  Destillat  wird  mit  Baryum- 
carbonat  gekocht  und  krystallisiren  lassen.  Die  3. — 5. 
Krystallisation  enthält  die  Verbindnng  der  Damalursäure 
(39°/o  BaO),  die  1.  und  2.  die  Verbindung  der  Damol- 
säure  (27 -470  BaO). 
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Eigenschaften.  Die    Damalursäure    C7H,,0a 

ist  eine  ölige,  nach  Bnttersäure  riechende,  unter  Wasser 
versinkende,  saure  Flüssigkeit.  —  Die  Dam  Ölsäure  ist 
ebenfalls  ölig,   übrigens  sehr  wenig  untersucht. 

Verbindungen.  Die    Damalursäure    bildet     mit 

Metallbasen  wohl  charakterisirte  Salze.  Die  Silber  ver- 
bin düng  (49-3t>%  AgaO)  ist  ein  weisses,  lichtbeständiges 
Pulver;  das  Baryumsalz  krystallisirt  in  büschelförmigen 
Prismen;  seine  wässrige  Lösung  bräunt  Curcuma;  die  Blei- 
verbindung, durch  Fällung  der  Säure  mit  Bleiessig  ent- 
standen, bildet  zu  Kugeln  verwachsene  Prismen. 

Hoppe-Seyler  fand  im  Peruguano  einen  amorphen,  gelb- 
lichen, in  Alkohol  leicht  löslichen,  die  Pettenkofer'ache  Reactioa 
gebenden  Korper  —  GuanogallenBöure,  deren  Natriumsalz 
leicht  löslich  ist  und  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grünlicher  Fluoreszenz  löst. 


G  u  a  11  i  II. 


Die  verschiedenen  Gnanosorten  enthalten  Va — ^W'e 
Guanin. 

Darstellung.  Perugnano  wird  mit  verdünnter  Kalk- 

milch so  lange  ausgekocht,  bis  das  Filtrat  ungefärbt  er- 
scheint, und  der  Rückstand  so  lang  mit  kochender  Lösung 
von  Natriumcarbonat  ausgezogen,  als  dieselbe  noch  durch 
Salzsäure  gefällt  wird.  Die  Auszüge  übersättigt  man  mit 
Essigsäure,  den  Niederschlag  (bestehend  aus  Harnsäure 
und  Guanin)  behandelt  man  mit  verdünnter  kochender 
Salzsäure  und  fällt  das  Guanin  aus  dem  Filtrat  mit 
Ammoniak.  Zur  weiteren  Reinigung  von  Harnsäure  löst 
man  es  in  kochender  conc.  Salpetersäure  und  zerlegt 
wieder  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  Pulver,  geruch- 

und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol,  Aetlier  und  Am- 
moniak   fast    unlöslich,    in    Kali-    und    Natronlauge    und 

UiitmmaD.  ZoD-CbemJe  11.  gg 


594 


Guaniu. 


Mineralsäuren  (selbst  verdünnten)  leicht  löslich.  Zersetzt 
sich  bei  200"  noch  nicht.  .\iif  Platinbiech  mit  Salpeter- 
säure abgedampft  lässt  Guanin  einen  gelben  Fleck,  der 
mit  Aetzalkalien  gelbroth,   beim   Erhitzen  purparroth  wird. 

Verbindungen.  Guanin    bildet  mit  Säuren  (1  oder 

2  Aeqnivalenten),  Basen  (2  Atomen  Metall)  und  Salzen 
Verbindungen.  Aus  der  Lösung  von  Guanin  in  kochender 
conc.  Salzsäure  schiessen  bei  Zusatz  von  viel  kochendem 
Wasser  nach  dem  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln  von 

CßH^NsO    +    HCl   -t-   2 Hau 
an,    die    bei  200"    in  die  Componenten    zerlegt    werden. 
Durch  Absorption   von    trockenem  CIH    entsteht  die  Ver- 
bindung mit  2  Mol.  desselben. 

Das  salzsaure  Guanin  bildet  mit  Platinchlorid 
citronengelbe  Nadeln,  mit  Zinkchlorid  schöne,  wasser- 
helle Krystallc,  mit  Kadmiumchlorid  dünne,  weisse, 
perlglfinzende  Blätter.  —  Aus  Lösungen  in  Jod-  und 
Bromwasserstoff  scheiden  sich  gelbiichweisse  Nadeln  oder 
citronengelbe  Blätter  von  CeHgNsO .  JH  and  CsH^NaO .  BrH 
ab.  Die  Jodverbindung  bräunt  sich  bald  an  der  Luft. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Guanin  in  Salpeter- 
säure (spec,  Gew.  1'2)  Wasser  und  lässt  erkalten,  so 
entsteht  die  Verbindung  CjHjNjO  .  NOjH  in  haarförmigen 
verfilzten  Nadeln;  lost  man  Guanin  in  kochender  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  1"25)  und  lässt  ohne  Wasserzusatz 
erkalten,  so  erhält  man  kurze  Prismen  der  Verbindung 
C^H^NsO  .  2N0sH. 

Das  schwefelsaure  Guanin  erhält  man,  indem 
man  Guanin  in  der  ausreichenden  Menge  conc.  Schwefel- 
säure löst,  dann  heisses  Wasser  zusetzt  und  abkühlen 
lässt.  Gelbliche,  oft  mehrere  Centimcter  lange  Nadeln.  — 
Aus  der  gesättigten  Lösung  des  Guanins  in  conc.  Natron- 
lange scheiden  sich  auf  Alkoholzusatz  Blätter  von 
CjHaNasNjO  +  2HaO  ans,  die  durch  die  COa  der  Luft 
und  durch  blosses  Kochen  mit  Wasser  wieder  zerlegt 
werden.  Das  Silberni tratguanin  CgH^NjO  +  AgNO, 
stellt  feine,  farblose  Nadeln  dar  (S.  Xanthin-Silbernitrat). 
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Derivate.  Trägt  mau  in  eine  Lösung  von  Guanin 
in  Salzsäure  clilorsaures  Kalium  ein,  so  zerfällt  ersteres 
unter  Sauerstoffaufnahme  in  Guanidin  (S.  441),  Pa- 
rabansäure  {S.  494),  Oxalursäure,  Oxalsäure  und 
Harnstoff. 

Durch    Einwirkung    salpetriger    Säure    geht    Guanin 
unter  Entwicklung  von  Stickstoff  in  Xanthin  über 
C.H.N.O    +    NOJI  =  CjH.N.Oa   -|-  HjO  +  Nj. 
(Guanin)  (Xanthin) 


Xanthin. 

Findet  sich,  ausser  in  sehr  seltenen  Blasensteinen, 
in  etwas  erheblicherer  Menge  in  einigen  Guanosorten. 
Jarvisguano  liält  ^WU-  Künstlich  erhält  man  Xanthin*) 
aus  Guanin. 

Darstellung.  Guanin,   in  kochender  conc.  Salpeter- 

säure gelöst,  wird  mit  Kaliumnitrit  bis  zur  Entwickelung 
reichlicher  rother  Dämpfe  versetzt,  dann  mit  viel  Wasser 
so  lang  versetzt,  als  sich  noch  ein  gelber  Niederschlag 
(Xanthin  und  ein  Nitroderivat)  bildet.  Dieser  wird  in 
kochendem  Ammoniak  gelöst  und  so  lange  mit  Eisen- 
vitriol versetzt,  bis  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  (Eisen- 
oxyduloxyd)  einstellt.  (Es  erfolgt  hierbei  Rednction  der 
Nitroverbindung  zu  Xanthin.)  Das  Filtrat  wird  einge- 
dampft ,  das  dem  Xanthin  beigemengte  Ammoniumsulfat 
mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  nochmal 
in  kochendem  Ammoniak    gelöst,    filtrirt   und    verdunstet. 

Eigenschaften.  Weisse,    amorphe   Körnchen,    die 

durch  Reiben  zu  wachsglänzender  Masse  werden.  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  scheiden  sich  oft  zu  Drusen 
vereinigte  Blättchen  aus,   beim  Abdampfen    der   wässrigeu 


*)  Synoniina:  Xanthicoxyd,  harnige  Säure,  während 
Oöbet's  Xanthicoxyd  identisch  ist  mit  EUagsäure. 

38* 
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Lösuug  meist  nur  Häute.  1  Theil  Xanthin  braucht,  um  gelöst 
zu  werden,  14150  Th.  "Wasser  von  10°  und  liiOO— 1500  Th. 
kochendes  ;  in  Alkohol  und  Aethcr  ist  es  unlöslich,  löst  sich 
in  Alkalien  (beim  Neutralisiren  unverändert  ausfallend), 
in  concentrirten  Säuren  (Salze  bildend),  auch  in  verdünnter 
Salzsäure,  besonders  beira  Anwärmen.  Die  Lösliohkeit  in 
Wasser  schwankt.  Die  wässrtge  Lösung  wird  durch  Queck- 
silberchlorid (Trübung  noch  hei  SOOOOfacher  Verdüanung), 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Oxyd,  die  ammoiiiaka- 
lische  durch  Clilorzink,  Ghlorkadniium  und  Bleiacetat 
gefällt.  Beim  Kochen  mit  Kupferacetat  scheiden  sich 
grüngelbe  Flocken  aus.  —  Dampft  man  Xanthin  mit  Salpeter- 
säure ab,  so  wird  der  Rückstand  durch  Ammoniak  nicht 
purpurn  gefärbt  (Unterschied  von  Harnsäure) ;  mit  Aetzkali 
entstellt  eine  rothgelbe,  beim  Erwärmen  in's  violette  über- 
gehende Farbe.  In  ein  Gemisch  von  Natronlauge  und 
Chlorkalk  eingetragene  Xanthinkörnchen  bekommen  einen 
dunkelgrünen,  bräunlich  werdenden,  endlich  verschwimicnden 
Hof  (Hoppe's  Reaction)  zum  Unterschiede  von  Sarkin, 
das  keine  Grünfärbung  zeigt.  In  Xanthinlösungen  erzeugt 
Phosphormolyhdäusäure  einen  voluminösen,  gelben,  in 
heisser,  verdünnter  Säure  löslichen,  beira  Erkalten  in 
Würfeln  sich  ausscheidenden  Niederschlag. 

Im  Glasröhrchen  vorsichtig  erhitzt ,  sublimirt  ein 
Theil  unverändert;  bei  raschem  Erhitzen  über  1.50"  wird 
Xanthin  unter  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff,  Am- 
moniumcarbonat  und  nach  verbrannten  Haaren  riechenden 
Productcn  zerlegt. 

Verbindungen.  Aus   warmer  Lösung  des  Xanthins 

in  massig  conc.  Schwefelsäure  fallen  beim  Erkalten 
mikroskopische,  perlmutterglänzende,  rhombische  Tafehi 
CsHiN^Oa  +  SO^Hj  aus,  die  mit  reinem  Wasser  behandelt, 
reiues  Xanthin  in  derselben  Form  zurücklassen.  —  Lässt 
man  eine  Lösung  von  Xanthin  in  kochender  conc.  Salz- 
säure allniälig  erkalten,  so  scheiden  sich  ovale  Körner 
oder  sechsseitige,  zu  Drusen  vereinigte  Tafeln  oder  Prismen 
der  Verbindung  CsUiNiOj  -+-  GIH  -+-  H.jO  ab,  die  selbst 
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in  kochendem  Wasser  wenig,  leichter  in  Ammoniak  löslich 
ist  und  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  bildet  (bei- 
stehende Zeichnung  stellt  in  der  obern  Hälfte  die  Salzsäure- 
verbindnng  von  Sarkin  S.  48,  in  der  untern  die  von  Xanthin 
dar).  In  warmer,  etwas  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  krystallisirt  Xantbin  mit  dieser  Säure  in  zu  Drusen 
vereinigten  rhombischen  Tafeln.  Versetzt  man  ihre  Lösung 
mit  Silbernitrat,  so  entstehen  Flocken;  in  der  Hitze 
gelöst,  scheiden  sich  beim  raschen  Abkühlen  zu  Filz  ver- 
worrene haarfeine  Nadeln,  beim  langsamen  Erkalten  wawellit- 
artige  Drusen  der  Verbindung  C6H4NiOa  +  AgNOj  ab,  die 
in  Salpetersäure  viel  löslicher  ist,  als  die  analoge  Sarkin- 
verbindung  (S.  84).  Sie  unterscheiden  sich  daher  von 
einander  dadurch ,  dass  sich 
die  letztere  beim  Abkühlen  so-  "'^^^^ 

gleich,    die    Xanthinverbindung  ^         -^^ 

allmälig  ausscheidet.  —  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  fällt 
Silbernitrat  die  gelatinöse,  in 
Ammoniak  unlösliche  Verbin- 
dung C^HjAgaN.Oa  +  HaO. 
Löst  man  sie  in  kochender 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  langsam  die 
frühere    Verbindung    aus.    Die  '^ 

Xauthinsalze      werden      durch  "^      (ß 

Wasser  zerlegt. 

Derivate.  Xanthinsilber    liefert    mit    Methyljodid 

erhitzt    Diraetbylxanthin    (isomer    dem  Theobrorain). 

Chemische  Beziehung.  Xanthin  gehört  zur  Gruppe 

der  Harnsäure,  von  welch  letzterer  es  sich  dadurch  unter- 
scheidet, dass  es  um  einen  0  weniger  enthält,  von  Sarkin, 
dem  es  sehr  ähnlich  in  allen  Reactionen  ist,  dadurch,  dass 
es  um  1  Atom  0  reicher  ist.  Es  entsteht  aus  Salpetersäure 
durch  Reduction  mit  Natrium  am  algam,  aus  Sarkin  (und 
Guanin)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure. 
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Ornithursäure. 


Ornithursäiire 

C'i9H3oN204. 

Mit  Benzofisäure  gefütterte  Hühner  entleeren  nicht  Hippur- 
säure,  sondern  Ornithursäure  (.laiie). 

Darstellung.  Man  kocht  frische  Hühnerexcremente 

mit  Alkohol  wiederholt  aus.  Xach  dem  Abduiisten  desselben 
schüttelt  man  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  viel 
Äether  (der  etwas  Ornithursäure  aufnimmt,  die  sich  beim 
Einkühlen  abscheidet)  aus,  um  Fette  und  freie  Benzoe- 
säure zu  entfernen.  Der  braune,  nach  einigen  Tagen 
krystallinisch  werdende  Rückstand  wird  am  Filier  gesam- 
melt, mit  Wasser  gewaschen,  in  kochendem  Wasser  und 
Ammoniak  gelöst,  und  mit  Kalkmilcb  einige  Zeit  gekocht. 
In  das  Filtrat  bringt  man  kleine  Mengen  Kalinmperman- 
ganat  bis  zur  Entfärbung.  Uebersättigt  man  mit  Salzsäure, 
so  trübt  sieh  das  Filtrat,  die  Trübung  wird  zur  harzigen 
Masse,  die  nach  24  Stunden  krystallinisch  zerfällt.  Ist 
ans  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Eigenschaften.  Die    reine    Ornithursäure    bildet 

sehr  feine  farblose  Nadeln,  die  aus  Aether  ausfallende 
unreine  bildet  Blätter.  In  Wasser  (selbst  kochendem)  sehr 
schwer,  in  Aether  (in  reinem  Zustande)  fast  unlöslich, 
leichter  löslich  in  kochcuJera  Alkohol,  beim  Erkalten 
wieder  ausfallend.  Schmelzpunkt  182°.  Erhitzt  zersetzt  sie 
sich  unter  Entwickelung  eines  Geruches  nach  Bitter- 
mandelöl. 

Verhimlungen.  Durch  Zusatz  von  Chlorcalium   zu 

einer  neutralen  Lösung  von  ornithursaurein  Ammon  ent- 
steht in  der  Kälte  keine  Fällung,  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  sofort  eine  krystalliuische  Masse  von  ornithursaurem 
Calcium  (C-igHiaNaOJjCa  ab,  die  nun  auch  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  ist. 
Das  entsprechende  Baryumsalz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Wasser,  nicht  in  Aether. 


Ornitburgäurei 
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Derivate.  Mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stun- 

den am  RllckflusskUhler  gekocht,  zerfällt  die  Oruithur- 
Inre  in  2  Mol.  Benzoesäure  und  1  Mol.  Ornithin 
"CHigN^Oj,  eiue  bisher  nicht  rein  dargestellte  Base  von 
eigenthilralich  unangenehmem  Geruch,  ätzendem  Geschmack 
und  stark  alkalischer  Reactiou ;  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslieh.  Mit  Salz-  und  Salpeter- 
säure gibt  sie  je  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  mit 
einem  Mol.  Säure:  CsH.aNaOo  .  HCl  und  CtHioNaO,  .  HNO3 
farblose  glänzende  Blätter  bilden.  Im  Aussehen  ähnlich 
ist  das  Oxalsäure  Ornithin  (CiHi.,N.,0ä)4  .(030^113)3. — 
Kocht  man  die  Ornithursäure  nur  bis  zur  erfolgten  Lösung 
derselben  mit  Salzsäure,  so  spaltet  sich  nur  1  Mol.  Ben- 
zoesäure ab  und  entsteht  Monobenzoylorni  thin 
CjH^O  nach  der  Gleichung: 
H,jO  =  CiJI,eK,Os   +   C.H.Oj 

(Benzoylornilbin)  (Beiizof säure) 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  äusserst 
gar  nicht   lösliche  Nadeln,    bei  225 — 


C.HsOa  .  NHa  .  NH 
^isHaijNaOj   -f- 
(Ornithurs&ure) 
sehr  feine,   weiche, 
schwer,    in  Aether 


230"  schmelzend,  mit  Säurea  Salze  bildend  und  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Ornithin  und  Benzoesäure  zer- 
fallend. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Ornithursäure  ist  eine 

aus  2  Mol.  Benzoesäure  und  1  Mol.  Ornithin  gepaarte 
Säure  (Dibenzoyloriiitliin).  Das  Ornithin  scheint  darnach 
und  nach  seiner  Fähigkeit  eiue  Monobenzoylverbindung  zu 
bilden,  zwei  Amidgruppen  (NHj)  zu  haben  und  vielleicht 
Diamidovaleri  ansäure  (CjHgCNHjjjCj  zu  sein. 
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Roden,  Prostata. 


Fortpflanzungsorgane. 

Die  cheraisclien  Untersncbungen  des  Genitalapparates 
und  seiner  Secrete  sind  fast  ausschliesslich  auf  die  Säuge- 
thierrejhc  beschränkt  geblieben.  Die  Resultate  derselben 
sollen  in  diesem  Abschnitte  dargelegt  werden. 


I.  Mäiiulicbe  Zeagungsorgane. 
a)  Hoden   und  Prostata. 


Die  Hoden  des  Menschen  sind  chemisch  nicht  unter- 
suclit.  In  den  Hoden  verschiedener  Herhivoren  (Stier,  Reh- 
bock, Ziegenbock)  fand  man  Leacin,  Tyrosin,  Kreatin, 
Cholesterin,  Lecithin,  Inosit,  Fett,  Chloralkalien,  Phos- 
phOTSäure  in  organischer  Verbindung  und  mehrere  Ei- 
weissstoffe,  darunter  Serumalbumin,  Alkalialbuminat  und 
eine  myosinartige  Substanz.  Wie  bei  allen  anderen  paren- 
chymatösen Organen  ist  auch  hier  nicht  zu  entscheiden, 
welchem  Gewebselcmentc  die  einzelnen  Körper  angehören. 

Die  Säugethierhoden  enthalten  inconstant  Glykogen 
(beim  Hunde  wird  es  angegeben  und  gelttugnet),  während 
es  im  Hoden  der  Frösche  immer  gefunden  wird.  Ueber- 
diess  soll  der  Sängethierhoden  ein  Ferment  enthalten, 
durch  welches  Glycerin  und  Mannit  in  einen  gährunge- 
fähigen  Zucker  umgewandelt  wird.  (?) 

Die  Zellen,  welche  die  Samencanälchen  des  Hodens 
der  Vögel  und  Säugethiere  auskleiden,  sollen  stärkeartige 
Gebilde  (O'OOö  Mm.)  einscbliessen,  die  aber  schwinden, 
sobald  sieb  Spermatozoen  bilden. 


Samen,  ProstataflQssigkeit. 
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Im  Parenehym  der  Prostata  stecken  meist  ovale, 
mehrgeschichtete  Concremente,  die  mit  dem  Alter  dunkler 
werden.  Bei  jüngeren  Männern  bläuen  sie  sich  mit  Jod,  im 
Greisenalter  nicht  mehr.  Es  gibt  auch  macroscopische 
Concremente  von  Stecknadelkopfgrösse  und  etwas  darüber. 

In  einem  Falle  enthielten  sie  S^/o  WaBser,  ISS^u  orga- 
nische Stoffe  (mit  2"/^  StickstotF),  37-67o  Calciumoxyd,  33-8»/, 
Phosphorsaurn,  2-4''/„  Magnesia,  VTe'/o  Natriumoxyd,  0-6'/, 
Kahumoxjd  und  eine  Spur  von  Eisen. 


b)  Samen  und  Prostataflüssigkeit. 

Das  menschliche  Sperma  ans  dem  Vas  deferens 
ist  eine  weissliche,  geruchlose,  viscöse  Flüssigkeit,  die 
reichlich  SpermatozoCn  enthält.  Ihr  Wassergehalt  ist  82''/o. 
Dem  entleerten  Sperma  ist  Prostatasecret  und  Saft  der 
Cowper'schen  Drüsen  beigemischt.  Es  ist  weisslich,  opak, 
dickschleimig,  klebrig,  von  specifischem  faden  Gerüche, 
neutral  oder  schwach  alkalisch.  Die  milchige  Trübung 
stammt  von  den  Spermatozoen  her,  ausser  welchen  nur 
noch  einzelne  Prostatakörperchen  und  den  Eiterkörperchen 
ähnliche  Samenzellen  gefanden  werden.  Letztere  sind  vor 
Eintritt  der  Pubertät  und  im 
hohen  Greiseualter,  sowie  bei 
einigen  Krankheiten  der  wich- 
tigste anatomische  Bestand- 
theil;  die  Spermatozoon  fehlen 
gänzlich. 

Bald  nach  der  Ejaculatioo 
wird  der  Samen  gallertig,  später 
dünnflüssig.  Er  enthält  mehr 
Wasser  (90°/o),  als  der  aus 
dem  Vas  deferens.  —  Bei  Zu- 
satz von  Wasser  bilden  sich 
weissliche  Fetzen  (Henle's  Fi- 
brin). Breitet  man  Sperma  auf 
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eine  Glastafel  und  lässt  es  möglichst  laugsam  eintrocknen, 
so  bilden  sich  (nicht  constant)  eigenthümliche  Krystalle, 
die  in  schwacher  und  starker  Vergrösserung  durch  vor- 
stehende Zeichnung  versinnlicht  sind.  Diese  Röltcher'schen 
Krystalle  sind  in  Wasser  löslich,  schrumpfen  im  Sieden, 
werden  undurchsichtig  und  unlöslich.  Sie  sind  in  Alkalien 
und  Salpetersäure  löslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
nicht  und  werden  durch  Jod  braun  gefärbt.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat  und  Tanniilösung  werden  sie  undurch- 
sichtig. —  Viel- 
^  ^^^  leicht  ein  Eiweiss- 

'■S    ,^9^        •>-       >fc  körper,     bestimmt, 

''       kein      Tripelphos- 
phat. 

Eine  besonders 
schöne  Form  von 
Krystallen  ist  auf 
beistehendem  Bilde 
dargestellt.  Da  sie  im 
Samen  eines  Mannes 
mit  obliterirten  Vasa 
deferentia  gefunden 
sind,  80  ist  es  wohl 
unzweifelhaft,  dass 
die  Böttcher'sclien 
Kryätalle  nicht  der 
Samenflüssigkeit  im 
engeren  Sinne,  sondern  dem  Prostatasaft  zukommen. 

Die  Sperraatozoßn  bewahren  ihre  Bewegung  selbst 
Tage  lang  in  alkalisch  reagirenden  thicrischen  Flüssig- 
keiten ;  so  auch  in  ycrschiedenen  stark  verdünnten  Salz- 
lösungen (z.  B.  den  Alkali-  und  Erdalkalichloriden).  Sie 
verlieren  dieselbe  augenblicklich  in  saueren  Flüssigkeiten, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  starken  Al- 
kalien u.  s.  w.  —  Die  Spermatozoon  widerstehen  den 
meisten  Reagentien,  selbst  concentrirten  Mineralsäuren  und 
dem  Eisessig,  sowie  der  Fäulniss  sehr  energisch.  Aetz- 
alkalien  lösen  sie  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam.  Sie 
geben    weder    mit   Salpetersäure    eine    deutliche    Xantho- 
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proteinreactiüii,  noch  aucli  färbeu  sie  sicli  mit  Zucker 
und  Schwefelsäure  roth.  Ob  durcli  Millou's  Reageas  eine 
Rothtarbung  eiDtritt,  ist  ungewiss. 

Die  Spermatozügn  enthalten  4'05''/o  gelbliches  Feit 
und  5"21''/o  Asche  (sehr  viel  Phosphate). 

Das  Ausselioü  des  Samens  der  Yertebraten  ist,  die 
Consisteaz  abgerechnet,  wesentlich  dem  des  Menschen 
ähnlich,  obgleich  die  SpermatozoSn  eine  grosse  Mannig- 
faltigkeit der  Formen  zeigen. 

Der  Samen  des  Pferdes  und  Rindes  ist  firmer  an 
Wasser  (81 — H'I^U)  und  Asche  (4"/,)),  als  der  mensch- 
liche. Der  des  Eindes  reagirt  stets  sauer  und  sein  Serum 
enthalt  Serumalbumin  und  Alkalialbuminat  nebst  Salzen. 
Die  Spermatozoenköpfe  bestehen  aus  unlöslichem  Nudeln 
(keinem  Protamin),  Eiweiss  und  einer  sehr  scliwefel- 
reichen  Substanz.  Das  Sperma  des  Kaninchens,  Hahnes 
und  Karpfen  ist  eiweissarm. 

Der  Samen  des  Rheinlachses  ist  alkalisch  und  ent- 
hält iu  seinem  Serum  Chloride,  Sulfate  und  Phosphate 
der  Alkalien  und  etwas  organische  .Substanz.  Säuert  man 
ihn  mit  Essigsäure  an,  so  setzen  sich  bald  die  Sper- 
matozoSn als  weisses  Pulver  ab.  Fügt  man  dagegen  zum 
Lachssperma  eine  10"'aige  Lösung  von  Kochsalz  oder 
Salpeter,  so  verwandelt  es  sich  augenblicklieh  in  eine 
durchscheinende,  zusammenhängende  Gallerte,  die  durch 
Wasserzusatz    in    eine  faserige  Masse    umgewandelt    wird. 

Der  Samen  der  Vertebraten  enthält  ausser  Wasser 
Fette,  Lecithin,  Cholesterin,  Serumalbumin,  Alkalialbuminat, 
Spermatin,  Nuclein  (beim  Lachs  Protamin)  und  anor- 
ganische Salze,  vorzüglich  Kochsalz,  Alkali-  und  Erdalkali- 
Phosphate. 

Die  Spermatozoon  des  Rheialachsefi  bestehen  im  Durch- 
schnitte aus  48-7''/|,  Nuclem-Protamin  ('je.S'Vo  Protamin),  lO-S"/, 
Albuminstoffen,  7'57o  Ijecithin,  ausGuanidin  und  Sarldu  (6 — 8"/^ 
zusammen)  2-2'',\,  Cholesterin  und  4  ö*;;,  Fett. 

Im  Ductufä  ejaculatorius  eines  alten  Mannes  fand  man  ein 
Concremeiit,  das  aus  SpLTtnatozoi'n,  Carbonaten  und  Phosphaten 
von  Magnesium  und  Calcium  bestand. 
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CgH, 


Protamin. 

aoNsOa   .  OH  (?). 


Man  benützt  zur  Gewinnnng  reifen  Lachssamen  (im 
December)  oder  den  Hoden  des  Lachses. 

Darstellung.  Der  Samen  oder  zerriebene  Hoden 

wird  mit  heissem  Alkohol  von  Lecithin,  Fett,  Chole- 
sterin n.  s.  w.  befreit,  der  Rückstand  mit  sehr  verdünn- 
ter Salzsäure  (von  1%)  ausgezogen.  Das  Filtrat  neu- 
tralisirt  und  tropfenweise  in  Platinlösnng  gegossen.  Den 
Niederschlag  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
versetzt  nocbmal  mit  Platinchlorid,  wäscht  mit  verdünntem 
Platiuchlorid,  zuletzt  mit  Alkohol,  zerlegt  wieder  mit 
Schwefel  Wasserstoff  und  fügt  zum  Filtrat  Phosphormolyb- 
dansfture.  Der  Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  behandelt, 
der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt.  Das 
Filtrat  ist  die  Lösung  des  Protamins. 

ElQertschaften.  Gummiartige,    nicht    krystalli- 

sirende  Masse,  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Verbindet  sich  mit 
Metallbasen  und  Säuren. 

Verbindungen.  Die  bei  der  Darstellung  von  Pro- 

tamin erwähnte  Platin  Verbindung  ist  ein  harziger, 
bei  längerem  Stehen  körnig  werdender  gelber  Niederschlag, 
der  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  und  Benzol  unlöslich,  in 
Salzsäure  löslich  ist  und  bei  120"  unter  Zersetzung  schmilzt. 
Mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  bleibt  salzsaures  Pro- 
tamin übrig;  körnige,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  adstringirend  bitter  schmeckende 
Substanz.  Das  salpeter saure  Protamin  ist  eine  ölige, 
später  butterartig  erstarrende  Masse,  die  man  durch 
Behandlung  des  salzsauren  Protamins  mit  Silbernitrat 
erhält. 

Ammoniakalische  Nnclefolösung  gibt  mit  der  Lösung 
eines  Protaminsalzes  einen  weissen,  körnigen  Niederschlag 
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von  Nudeln- Protamin,  das  in  Wasser  und  Ammoniak 
unlöslich,  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  ist  und  in 
Kochsalzlösungen  stark  aufquillt.  Kommt  im  Lachs- 
(nicht  im  Karpfen-)Sperma  vor. 

Dem  Alkalialbuminat  und  Mucin  in  manchen  Eigctiscbafteii 
ähnlich  ist  das  Spermatin.  Seine  Lösuug  wird  durch  Hitze 
nicht  coagulirt,  wohl  abur  durch  Essigsäure  gotrübt.  Die  Trü- 
bung schwindet  im  UeberschusBü  der  Säure.  Wird  diese  Lösung 
mit  Fcrrocyankalium  versetzt,  so  entsteht  ein  Niederschlag. 
Salpetersäure  erzeugt  ein(!  Trübung.  Durch  Verdunsten  einge- 
trocknetes Spermatin  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  schwachen 
Alkalien  löslich  uud  wird  aus  diesen  Lösuiigen  durch  concen- 
trirtu  Alkalien  gefällt.  Es  soll  die  gallertige  BeschafFenhcit  des 
Sperma  bedingen. 

Der  Prostatasaft  ist  etwas  trübe,  sehr  wasserreich 
{98"5'Vo))  von  neutraler  Reaction  und  enthält  neben  einer 
sehr  geringen  Menge  Eiweiss,  die  gewöhnlichen  anor- 
ganischen Salze,  vor  allem  Kochsalz  (I°/o)- 


II.  Weibliche  Zeugungsorgane, 
a)  Ovarium. 

Der  normale  Eierstock  ist  fast  gar  nicht  Gegenstaud 
genauerer  chemischer  Untersuchung  gewesen.  —  Während  in 
den  Ovarien  der  Batrachier  reichlich  Glykogen  vorkommt, 
fehlt  es  in  denen  der  Säugethiere.  Lässt  man  die  Flüssig- 
keit aus  den  Graf'schen  Folikelu  von  Kühen  24  Stunden 
stehen,  so  wird  sie  klar,  erscheint  gelblich  und  schwach 
alkalisch.  Durch  Alkohol  entsteht  ein  fadig-flockiger  Nie- 
derschlag, der  sich  fast  vollständig  in  Wasser  wieder 
löst  und  alle  Eigenschaften  des  Scberer'schen  Paral- 
b  um  ins  zeigt. 

Aus  den  Corpora  lutea  der  Säugethierovarien  kann  man 
mit  Chloroform    einen   gelben  Farbstofi'*)   ausziehen.    Da  man 

*)  Von  Lieben  und  Piccolo  Haemoluteün  oJer  Lutoo- 
haematoSdin  genannt. 
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in  denselben  sog.  Haematoidinkrystalle  findet,  so  wird  dieser 
ChloroformauszHg  für  deren  r.ftsiing  gehalten.  Ueber  dif  Xatur 
des  Farbstoffs  lässt  sich  nichts  Zuverlässiges  aussagen.  Der  C'hloro- 
tbrainuszug  gibt  ein  Spectrnm  mit  zwei  AbsoriitionsbäDdern : 
einem  stärkern  zwischen  b  und  F  dicht  vor  F,  und  einem 
schwachen  zwischen  F  und  G.  Eine  Lösung  voi\  dem  Pigment 
alter  apoplectischer  Cysten  gibt  ein  gleiches  Spectrum,  sonach 
wären  die  beiden  Farbstotfe  wahrscheinlich  identisch  —  beide 
Haematoidin.  Gewisse  Haematoidinkrystalle  sind  bestimmt 
Bilirubin;  ob  es  nicht  siimmtliche  sind,  lässt  sich  nicht  ent- 
scheiden, da  sie  nie  rein  und  nur  einmal  in  etwas  grösserer 
Menge  erhalten  worden  sind.  Das  Ilaemntoldinspectrum  könnte 
auf  Vernnreinigung  des  liilirubins  mit  einem  andern  Farbstoffe 
beruhen.  —  Jedenfalls  aber  gibt  der  Farbstoff  der  Corpora 
lutea  ein  anderes  Speetralbild,  als  der  Auszug  von  Eidotter 
(S.  613),  und  ist  daher  eine  Identität  mit  dem  Eigelb  (Luteln) 
nicht  wahrscheinlich. 

lier  Farbsioff  der  Corpora  lutea  wird  gewonnen,  wenn 
man  diese  fein  zerkleinert,  mit  Chloroform  auszieht,  den  Auszug 
verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Weingeist  wäscht.  Er  bildet 
Rhombooder  oder  rhombische  Plättchen,  ist  in  Wasser  unlöslich,, 
in  Alkohol,  Aether,  fetten  Oelen,  Seifenlösiingen,  Benzol.  Chloro- 
form bislich.  Aus  seinen  Lösungen  wird  er  durch  essigsaures 
Quecksilberoxyd  ausgefällt,  entfärbt  sich  rasch  im  Licht  und 
wird  durch  Salpetersäure  anfänglich  blau,  durch  Essigsäure 
wird  er  grün  gefärbt.  Kochende  verd.  Alkalien  scheinen  ihn 
nicht  zu  verändern. 

Das  Ovarium  ist  häufig  der  Sitz  von  Cysten- 
bildung.  Die  Zusammensetzung  des  Cysteninhaltes  wird 
wechseln,  je  nachdem  die  auskleidenden  Epithelien  noch 
functionstUchtig  oder  bereits  durch  das  Wachsen  der  Cysten 
und  den  sich  damit  steigernden  Druck  atrophirt,  verfettet 
sind.  Leider  ist  eine  Vergleicbung  der  Zusammensetzung 
der  Cystenfliissigkeiten  in  verschiedenen  Entwicklnngs- 
Btadien  bisher  nicht  ausgeführt.  —  Es  scheinen  allraälige 
Uebergänge  verschiedener  Ei  weisse  aufzutreten,  die  aber 
gerade  darum  eine  irreftihrende  Mannigfaltigkeit  von 
Reactionen  veranlassen  und  der  Scheidung  einzelner  Eiweiss- 
modificationen  nur  schwer  beseitigbare  Hindernisse  ent- 
gegensetzen. 

Man  hat  von  den  eigentlichen  Ovarialcysten  die  Cysten 
des  breiten  Mutterbandcs  zu  unterscheiden. 
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Der  Inhalt  der  Ovariencysten  ist  eine  trübe, 
mehr  oder  minder  dunkelgefärbte,  oft  fadenziehende  Flüs- 
sigkeit von  hohem  spec.  Gewichte  (1"020 — r040)  und 
reichem  Gehalt  an  Eiweiss  (7"5 — y°/oo)-  Meist  bildet  sich 
nach  einigem  Stellen  ein  massiges  Sediment  von  mehr 
oder  weniger  erhaltenen  oder  veränderten  Cylinderzellen, 
neben  Körnchenkugeln,  CoUoidkugeln  und  Zellendetritus, 
oft  auch  Cholesterintafeln.  Die  Eigenschaft  der  Zähflüssig- 
keit rührt  meist  von  modificirten  Eiweissstoffcn  her.  Aus 
solchen  Cystenfiüssigkeiten  lassen  sich  die  Ei  weisse  durch 
Mineralsäuren  seihst  bei  gleichzeitigem  Kochen  schwer 
vollständig  abscheiden.  Sie  gerinnen  weder  spontan,  noch 
auf  Zusatz  von  Blutserum  oder  Hydrokelefiüssigkeit.  üeber- 
haupt  enthalten  Ovarialcysten  höchst  selten  Fibringenera- 
toren. —  In  den  stark  fadenzichenden  Cystenflüssigkeiten 
entsteht  durch  Alkohol  ein  Siederschlag,  der  selbst  Tage, 
ja  Wochen  unter  absolutem  Alkohol  gehalten,  in  lauem 
Wasser  zum  grössten  Theile  wieder  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit  löslich  ist,  während  unter  solchen  umständen 
von  anderen  Eiweissstoffcn  zwar  nicht  ganz  unbedeutende 
Mengen  in  Losung  übergehen,  doch  aber  nicht  annähernd 
so  viel,  wie  von  jenem  Coagulum.  Es  ist  eine  moleculäre 
Modiücation  von  Serumciweiss  —  Scherer's  Paral- 
bumin  — ,  die  in  allen  Reactionen  mit  Serumciweiss 
stimmen  soll,  nur  dass  die  wässerige  Lösung  des  Älkohol- 
niederschlages  nicht  gut  filtrirbar  ist,  und  durch  Hitze  selbst 
nach  Ansäuern  mit  Essigsäure  nicht  vollständig  coagulirt 
wird.  In  der  Kälte  erzeugt  Essigsäure  keine  Fällung.  Durch 
Verdünnung  mit  Wasser  entsteht  in  solchen  OvarialflUssig- 
keiten  eine  Trübung,  welche  sich  selbst  nach  Stunden  nicht 
gut  absetzt. 

Von  diesem  Scherer'schen  Paralbumin  unterscheidet  sich 
Hoppe-Seyler's  Paralbumlo,  dessen  Lösung  durch  Essigsäure 
und  Kohlensäure  gefüllt,  und  von  Hoppe  für  ein  Gemenge  gehalten 
wird.  Es  fehlt  nie  in  Ovarialcysten. 

Die  stark  fadenziehenden  Cystenflüssigkeiten  enthalten 
femer  Alkaüalbuminate,    Mucin,    Schleimpeptoue  und  die 
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Uebergangsform  zwischen  beiden  letzteren:  Eicliwald's 
Co  Hold.  Diese  moleeuläre  Modificatiou  des  Mucins,  durch 
seine  Löslichkeit  von  demselben  unterschieden,  ist  durch 
Alkohol  fällbar.  Der  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich 
und  entsteht  bei  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Lösung  nicht 
wieder.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisircnd  und  bedingt 
vorzüglich  die  Eigenschaft,  dass  sich  solche  Cystenfliissig- 
keiten  zu  meterlangen  Fäden  ausziehen  lassen.  (Paral- 
bumin  und  Mucin  besitzen  diese  Eigenschaft  in  geringerem 
Grade.)  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefert  das 
Coliol'd  einen  reducirenden,  nicht  gähningsfähigen  Körper. 

Die  CoUoIdmaBsen  veracliieilener  pathologischer  Neubil- 
dungen sind  meiBt  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  und  iu 
Esäigsüure,  in  Alkohol  iinii  Aether  unlöglick,  in  Alkalien  und 
conc.  Salpetersäure  (mit  gelber  Farbe)  löslich.  Jod  färbt  sie 
braun,  das  Milkm'sclie  Reagens  briiuulicLroth.  Sie  erfahren  eine 
Metamorphose,  wodurch  sie  verflüssigt  und  zumTlieil  in  Wasser 
löslich  wirden. 

Verschieden  von  Eichwald's  Coltoid  ist  Cazeneuve's 
Colloldin: 

C  =  46-35,  H  =  6-4-4,  N  =  O'Ol,  0  =  41-20"'/o. 
Dieser  Körper  bildet  bisweilen  Colloidgeschwülste  des  Ovariunis 
in  Gestalt  dicker,  durchscheinender  Massen,  die  von  Zeügewebc 
durchsetzt  sind.  Das  rolloidin  ist  in  Wasser  von  gewöhnlicher 
Tempiratiir  langsam,  in  kochendem  (bei  HO")  rasch  zu  einer 
fichäumeuden,  nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  löslich.  Aus  dieser 
Lösung  wird  es  nicht  durch  dieUttze,  wohl  aber  durch  Alkoliol 
abgeschieden,  ohue  dadurch  seine  Löslichkeit  in  Waaser  eiiizu- 
büBsen.  Durch  die  gewöhnlichen  Eiweiasreagcntien  {Taiiuin  aus- 
genommen) wird  es  nicht  gefällt,  selbst  durch  Millon's  Reagens 
wird  es  nur  roth  gefürbt. 

Eine  zweite  Art  von  Ovarialcysten,  seltener  vorkom- 
meud,  meist  aber  sehr  gross,  hat  einen  dünnflüssigen 
Inhalt  selbst  bei  hoher  Concentration.  Man  findet  kein 
Paralbumin,  sondern  Serumeiweiss,  Alkalialbuminat,  etwas 
Mucin  uud  peptonartige  Stoffe.  Endlich  gibt  es  verein- 
zeinte Formen  von  Cysteu,  deren  Inhalt  ein  wasserklares, 
sehr  eiwcissarmes  Fluidum  ist.  —  Bei  mnltiloeulären 
Cysten  ist  oft  der  Inhalt  der  einzelnen  Räume  nicht  von 
gleicher  Beschaffenheit. 


Ovarium.  (i09 

Die  gewaltigsten  einkümmrigcn  Cysten  (bis  zn  */2 
Eimer  Inhalt)  gehören  dem  breiten  Mutterband  an. 
Ihr  Inhalt  ist  gewöhnlich  hell,  wasserklar,  bisweilen  etwas 
opalisirend,  schwach  alkalisch.  Das  spec.  Gewicht  1002 
bis  1-007.  Er  enthält  sehr  wenig  oder  gar  kein  Eiweiss, 
keine  Sulfate  und  Phosphate  und  setzt  kein  Sediment  von 
organisirten  Elementen  ab.  Ganz  ausnahmsweise  kommen 
eiweissreiche  Flüssigkeiten  in  Cysten  des  Hgamentum 
latum  vor. 

Folgende  drei  Analysen  mögen  eine  Vorstellung  über  die 
Zusammenaetzung  solcher  CystenHilssigkeiten  geben: 

I. 
Festftr  Rückstand    ....    2-2828 

Asche 0-9460 

Organische  Bestandtheile      .     1'3368 
Eiweiss 0-9588 

II.  ni. 

Kochsalz 0-8420  0-7100 

Natriumcarbonat      ....  00128  0-0966 

Calciumcarbonat 00246  0-Ü240 

Natriumparalactat    ....  0.0096  — 

Beiläufig  erwähnt  seien  hier  die  Flüssigkeiten  von 
Cystomyoma  uteri.  Sie  gerinnen  rasch  und  vollständig, 
wie  Blutserum. 


b)  Ei. 


Die  kleineu,  nur  in  grösseren  Zwischenräumen  einzeln 
sich  ablösenden,  sehr  schwer  auffindbaren  Säugcthiereier, 
konnten  nalürlich  kein  Gegenstand  chemischer  Unter- 
suchung sein.  Genauer  bekannt  ist  nur  die  Zusammen- 
setzung der  Eier  von  Vögeln,  Amphibien  und  Fischen. 
Die  drei  Theile  des  Eies:  Schale,  Eiweiss  und 
Dotter  sollen  getrennt  betrachtet  werden. 

Das  Gewicht  eines  Hühnereis  schwankt  zwischen  45 
und  60  Gr.,  die  schwersten  Extmplare  erreichen  ein  Gewicht 
von   70  Gr.    Das   Gewichtsverhältniss   zwischen   den   einzelnen 

Hofmiino.  Zoo-Chümie.  H,  ga 
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Theileo  des  Eies  schwankt  nach  der  Jahreszeit  (bez.  Nahrung). 
Im  Frühjahr  ist  der  Gehalt  an  Eiweiss,  im  Sommer  der  an 
Dotter  am  gröästen.  Im  Dui-chschiiitt  verhält  sioh  das  Gewicht 
der  Schale,  des  Eierweisses  und  Dotters  zu  einander  wie 
1:6:  2'/,,  bei  100"  geu-ocknet  aber  wie  1 : 0-8  : 1-2. 


a.  Schale  des  Eies. 


Die  Eierschalen  der  Vögel  sind  einfärbig  oder  zeigen 
nach  der  Species  verschiedene  Zeichnungen  in  den  mannig- 
fachsten matten  Farben.  Sie  sind  blau  bei  Turdu^ 
mtisicus,  Sylvia  phoenicurus,  Ardea  cinerea,  grttn  bei 
Doble,  Krähe,  Kasuar,  olivenfarbig  bei  der  Nachtigall, 
roth braun  beim  Falco  tinnunculus,  gelb  bei  der 
Wachtel,  grau  beim  Fasan,  Rebhuhn,  grün  braun  und 
lederfarbig  mit  dunkleren  Flecken  bei  Möven,  Schnep- 
fen, Kibitz,  Haimatopus  ostralegus  u.  A. 

Bei  sehr  kalkarmer  Nahrung  entstehen  keine  harten, 
kalkhaltigen  Schalen,  umgekehrt  werden  durch  ein  längeres, 
gewaltsames  Zurückhalten  des  Eies  in  der  kalkabsondern- 
den Erweiterung  des  Oviductes  monströs  dicke  Schichten 
als  Schale  abgesetzt  (Harvey's  ovum  in  ovo). 

Die  Zusammensetzung  der  wenigen  bisher  untersuchten 
Eiechaleu  verschiedener  Vögelarten  zeigt  keinen  sehr  bedeutenden 
Unterschied.  Die  Schale  des  Hühnereies  samrat  Eiliäutchen  wiegt 
bei  100»  gotroeknet  im  Mittel  4'5  Gramm;  davon  sind  94''/„ 
Äsche,  6"/,  organische  Substanz. 

Wenn  man  die  farbigen  Eierschalen  verschiedener  Vogel- 
arten mit  verdünnter  Salzsäure  betupft  und  mit  Alkohol  ab- 
spült, so  erhält  mau  verschieden  gefärbte  Lösungen :  himmelblau 
(bei  Tiirdus  inusicus,  Sturnuji  viilgafin,  Ardea  argentea)  oder 
grün,  olme  Kluoreäcenz  (Corvus  corone),  sehr  häuiag  blaugrün 
mit  blutrother  Fluorescenz  (z.  B.  Lama  caniis,  Sterna  hiittndo, 
Scolopax,  Hiiematnpus,  Tringa)  oder  röthlich  mit  grünhcher  Fluo- 
rescenz (Falco  tinnunculus,  Tetrao  coturnir,  Fulicii  atra  u.  A.) 
—  Diese  Färbungen  sind  durch  zweierlei  Pigmente  bedingt: 
1.  Durch  einen  Gallenfarbstoff  (die  blaue  und  grüne  Filr- 
bung  ausschliessUch  bedingend),  2.  Durch  ein  spccifisches 
Eierpigment  (besonders  in  den  stark  üuorescireudcn  Lösungen 
beobachtet;  in  sehr  geringer  Menge  bei  Corvtta  corone  und  Ardea 
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cinerea;  gar  nicht  vorhanden  bei  Turdiis  miMicus  und  Slumiu 
vulgaris).  Dieses  Pigment  zeigt  in  saurer  Lösung  ein  Spectrum 
mit  zwei  Bändern  :  eines  zwischen  «  calcis  und  D,  das  andere 
dunklere,  doppelt  so  breite  von  B'/jE  bis  D',\E;*)  in  schwach- 
saurer  oder  ammoniakalischpr  4  starlie  und  ein  achwaches  Band: 
eines  zwischen  B'/,C  bis  B-/,C.  das  zweite  zwischen  C*/,o  calcia 
bis  C''/,a  calcis,  das  dritte  von  D  bis  D ',,,£,  das  vierte  von  D'/jE 
bis  etwas  über  D^/jE.   das  fünfte  (blasse)  von  E'jb  bis  b'/,F. 

Die  Eier  der  Schildkröten,  Eidechsen,  über- 
haupt derjenigeü  Reptilien,  welche  keine  lebendigen 
Jungen  gebären,   haben  kalkhaltige  Schalen. 

Die  Eierschale  einer  Süsswasserscbiidkröte  {Emya)  enthielt 
55-4"/„  Calciumcarbonat,  7-3"  ,j  Calciumphospliat,  lOTVo  '"  Salz- 
säure lösliche  und  2G-67(,  darin  milösliche  organische  Substanz. 
—  Die  Eischale  eines  Alligator  sclerops  bestand  aus  Calcium- 
carbonat {Öll",,,),  Magnesiumcarlionat  (233),  Erdphosphaten 
(()-54),  Wasser  (1-30)  und  organischer  Substanü  (509).  —  Die 
Eierschale  von  Cohtlet-  nain'x  enthält  ausser  den  eben  aufge- 
führten Ascbebestandtheilen  noch  Calciumsulfat  und  eine 
organische,  gegen  Heagentien  (selbst  conc.  Alkalien)  sehr  resi- 
stente, in  Wasser  quellbarc  elastiniibnliche  Substanz 

(C  54-68;  H  =  7-24;  N  =  16-37;  0  =  21-10). 

Die  Amphibieneier  haben  eine  sehr  salzarme 
Schale,  ebenso  die  Eier  von  Fischen. 

Die  Schale  bei  Rtija  maculala  besteht  aus  einer  keratin- 
ahnlichen  Substanz  und  2  T'/j  Asche  (Alkalisulfate  und  Phosphate). 

Die  Schale  des  Hummereies  liefert  einen  krystal- 
lisabelQ  Farbstoff,  der  mit  dem  im  Panzer  gefundenen 
identisch  zn  sein  scheint  (S.  367). 

Die  Eierschalen  von  vielen  Insecten,  z.  B.  Nacht- 
faltern, enthalten  nicht  unbedeutende  Mengen  Calcium- 
carbonat. 

ß.  Eierweiss, 

Das  Weisse  des  Vogel  ei  es  ist  durch  feine,  das- 
selbe durchsetzende  Membranen  zusammengehalten,  so  dass 


*)  Siehe  S.  280  Anmerkung. 
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es  beim  Umleereii  aus  einem  Gefäss  in  das  andere  als 
ganze,  zusammenhängende  Masse  fällt.  Das  Eierweiss  ist 
durchsichtig,  gelblich,  schwach  opalisirend,  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1045,  reagirt  alkalisch  und  besteht  aus 
etwa  85 — 8ß%  Wasser  und  14— 15°/o  festen  Stoffen. 

Bei  einer  gewissen  Temperatur  gerinnt  es  zu  einer 
weissen,  undurchsichtigen,  elastischen,  auf  Druck  ausein- 
anderweichenden Masse.  Setzt  man  zum  Eierweiss  Wasser, 
so  scheiden  sich  weisse  Häute  und  Flocken  ab  und  die 
Mischung  wird  fUtrirbar. 

Die  Hauptmasse  der  festen  Stoffe  bildet  das  Eier- 
albumin (beim  Huhn  12"5 — lo"?''/^),  daneben  findet  sich 
Globulin  (in  100  C.  G.  Eierweiss  ungefähr  0' 134  Gramm), 
Spuren  von  Olriii,  Palmitii),  palraitinsaurem  und  oleln- 
saurem  Natrium,  Traubenzucker  und  unorganische  Salze, 
die  in  ihrer  Zusammensttzung  der  Asche  des  Blutserums 
ähnlich  sind  (darunter  Fluor?}.  Die  Zahlenangaben  gehen 
bei  diesen  Stoffen  sehr  auseinander.  100  C.  C.  Eierweiss 
des  Huhnes  lassen  OMiOT  Gramm  lösliche  Salze  diffuii- 
diren ;  ein  geringer  Theil  anorganischer  Salze  bleibt  beim 
Eiweiss. 

Im  Durchschnitt  liefürn  360  Stück  Hübnereit-r  1  Kilogramm 
trockenes,  reines  Albumin  iiml   i  Kilo  Eidotter. 

Ob  (las  Globulin  des  Eiweisses  ideßtiseh  ist  mit  dum  das 
Serumeiweias  begleitenden  Gloliulin  ist  nicht  ennittelt.  Während 
dieses  eine  dem  Serumallmmin  ähnliche  spccifische  Drehung  hat, 
ist  die  des  Glolmlins  ira  Kierweiss,  wie  es  scheint,  mit  der  spec. 
Drehung  des  Eieralbumins  gleich. 

Interessant  ist  der  Fund  von  Eiern  der  G;ittung  ApUnodytes, 
Pehcanus,  Haliaeus  in  altem  Guano.  Innerhalb  der  Eierschale 
findet  sich  ausser  geringen,  organischen  Resten  eine  gelbweisse, 
seidengltlnzende,  blättrige,  in  Wassir  leicht,  iu  Alkohol  und 
Aether  nicht  losliche  Verbindung:  Wibel's  Guanovulit: 

CUiXJäSO^   -f  SKsSO,   H-  SKHSO^  +  4H^0. 

Andere  minder  zersetzte  Eier,  die  man  im  Gnano  fand,  hatten 
eine  Schale,  deren  Calciumcarbonat  zum  Theil  durch  Calcium- 
phosphat  ersetzt  war.  Die  Eisubstanz  bestand  aus  Leucin  und 
Tyrosin  (Hauptmasse),  Essig-,  Butter-,  Valerian-,  Ü-ical-,  Benzfig- 
und  Asparaginsiiure,  aus  Cholesterin  (0'287''/(j),  aus  einer  zucker- 
artigen Verbindung  und   anorgan.   Salzen  (14'9"/o  Kaliumoxjd, 
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Schwefelsäure,   8-12''/(,   Ammoniak,    0'045»/(,    Phosphor- 


16-08»/, 
Biliire), 

Schildkrü  ten- 
ein  sehr    eiweissarnics 


und    Knorpelfischeier    haben 
oder    gauz  eiweissfreies  Eierweiss. 


Y-  Dotter. 

Der  Dotter  der  Vogel  ei  er  ist  eine  zähe  undurch- 
sichtige, blassgelbc  bis  rothgelbc,  geruchlose,  milde 
schmeckende,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  eine  Emul- 
sion, die  mit  Wasser  weiter  vertheilt  werden  kann.  Die 
mikroskopischen  Elemente  fdes  Hühnereies)  sind  ausser 
dem  Keimliläschen,  die  grossen,  gelben  Dotterkugeln, 
die  Hauptmasse  des  Dotters  bildend  und  mit  Molekularköra- 
chen  erfüllt  und  die  weissen  DotterkugeLn,  welche  eine 
dünne  Schicht  unter  der  Dotterbaut,  eine  mächtigere  Anhäu- 
fung um  die  Keimscheibe  uad  von  da  einen  cylindriscben 
Strang  nach  dem  Dottercentrum  bilden.  Sie  sind  an 
Grösse  und  Aussehen  verschieden,  bestehen  aus  einer 
Membran  und  einer  homogenen  Flüssigkeit,  in  welcher 
stark  lichtbrechende,  kugelige  Körper  bisweilen  zahlreich 
und  von  molekularer  Kleinheit,  bisweilen  vereinzeint  und 
gross,  bis  zum  doppelten  Durchmesser  einer  Eiterzelle  mes- 
send, enthalten  sind.  Sie  bestehen  neben  extrahirharen  Stoffen 
aus  Nudeln,  das  sich  von  dem  auf  Seite  5  beschriebenen 
nur  durch  viel  grösseren  Phosphorgehalt  unterscheidet. 
Auf  ein  Hühnereidotter  kommen  0'2 — 0'3  Gramm  Nudeln. 

Als  weitere  Bcstandthcile  des  Vogeleidotters  sind 
nachgewiesen  Vitellin,  Alkalialbuminat  (Membran  der  Dotter- 
kugeln),  Lecithin  (Glycerinphospborsäure),  Palmitin,  Olein, 
Traubenzucker,  mindestens  zwei  Farbstoffe  (Luteiue),  an- 
organische Salze  (vorwiegend  Kaliumphosphat)  und  eine 
geringe  Menge  Gase.  (?) 

Durch  Alkohol.  Aether  (gelb)  oder  Chloroform  (orange)  kaun 
dem  Eidotter  das  Lutai'n  entzogen  werden.  Die  letztere  Lösung 
zeigt  drei  Absorptioasbänder,   eines  auf  F,   das  andere   auf  G 
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und  ein  drittes  nngefähr  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden 
ersten.  Der  Aetherauszug  zeigt  nur  zwei  Bänder  (Lith.  Taf.  2). 
Von  Holm-Städeler  wird  der  Farbstoff  des  Dotters  mit  Hae- 
mato!din  identificirt,  wogegen  Preyer's  Spectraluntersuchungen 
sprechen.  Die  behauptete  Identität  mit  dem  gelben  Farbstoff  des 
Serums,  der  Fette,  der  Butter,  der  farbigen  Oeltropfen  der  Retina 
ist  nicht  hinreichend  erwiesen,  die  mit  den  gelben  Blumenfarb- 
stoffen ist  bestimmt  irrig.  Rein  ist  der  Farbstoff  des  Dotters 
noch  nicht  dargestellt  worden. 

Durch  Pressen  der  Dotter  erhält  man  das  sog.  „Eieröl", 
ein  gelbes,  dickflüssiges,  in  der  Kälte  erstarrendes  Gemisch  von 
Ole'in,  Cholesterin  und  Lutein. 

Ein  Hühnereidotter  wiegt  14 — 20  Gramm  und  be- 
steht aus  44-79— öT-Sl^/o  Wasser  und  43'69— 55-21''/o 
festen  Stoffen. 

Zusammensetzung  des  Hilhnereidotters  (in  Procenten): 

Wasser 47-19 

Feste  Stoffe 52-81 


Aetherextract 3139 

Alkoholextract 4'83 

darin: 

Cholesterin 1-75 

Fette  Säuren 28-90 


Albumin 1413 

Nudeln 1-50 

Salze 0-96 

Zusammensetzung  der  Dotterasche  (in  Procenten): 
Natriumoxyd.    .    .    .      512—  6-57 


Kaliumoxyd 
Calcium  oxyd 
Magnesiuraoxyd 
Eisenoxyd      .    . 
Phosphorsäure   . 
Kieselsäure    .    . 


8-93—  805 
12-21— 13-28 

2-07—  2-11 

1-45—  1-19 
63-81-66-70 

0  55—  1-40 


Das  Dotter  des  Schildkröten-,  Eidechsen-  und 
Schlangen-Eies  ist  dem  des  Hühnereies  ähnlich.  Bei 
Schildkröten  sind  die  „Dotterplättchen"  rechtwinkelige, 
quixdratische  oder  sechsseitige  Täfelchen  oder  rhombische 
Krystalle,    bisweilen    unregelmässige    Gebilde,    sämmtlich 


Eieralbnmia. 
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doppelbrechend.    Sie  sind  in  flachen,  rundlichen  Körnern, 
die  aus  Kmydin  bestehen,  eingeschlossen. 

Die  Dotterplättchen  der  Rana  esculcuta  sind  quadra- 
tische Täfelehcn  von  I  cht  hin. 

Bei  den  Fischen  findet  man  Dotterplättchen,  die 
nach  der  Species  und  der  Entwickelungsperiode  des  Thieres 
in  Gestalt  und  chemischer  Beschaffenheit  von  einander  ver- 
schieden sind.  Ihr  Durchmesser  ist  O'OOS— O'OßO  Mm. 
Sie  sind  doppelbrechend. 

Bei  liaja  clavata  sind  es  rechtwinklige  Täfelchen  mit 
abgestumpften  Ecken,  bei  Torpedo  marmoraia  elliptisclia  oder 
runde,  bei  Squalii»  gahus  hexagonalo  oder  langgestreckt-ovale 
fiiättchen.  Sie  bestehen  aus  I(-btliin.  Im  Dotter  der  anreifen 
Eier  von  Kiiocbentisclien  sind  die  Dotterplättchen  zarte,  durch- 
sichtige, nahezu  quadratische  Tüfelchen  von  Ichtbidin.  — 
Karpfeneier  sollen  während  der  Entwickeliujg  Ichthulin  ent- 
halten. 

Von  den  Bestandtheilen  der  Eier  verdienen  das  Eier- 
albumin und  Vitellin,  nebst  ihren  Derivaten  ein  genanre 
Besprechung. 

Eieralbnmm. 


Darstellung.  Man  zerschneidet  mit  einer  Scheere  Eüer- 
weiss,  presst  es  durch  Leinwand,  verdünnt  mit  dem  doppelten 
Volum  destillirtem  Wasser,  neatralisirt  mit  Salzsäure  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  dialysirt  man  (S.  337)  2  Tage  lang, 
verdtinnt  es  mit  dem  dreifachen  seines  ursprünglichen 
Volums,  leitet  Kohlensäure  durch,  und  filtrirt  durch  ein  drei- 
faches Filter.  Sollte  sich  nach  Stuiidou  noch  ein  Nieder- 
schlag zeigen,  so  filtrirt  man  noch  einmal.  Das  Filtrat 
dunstet  man  bei  40°  in  flachen  Schalen  ab. 

Die  Reinigung  von  Globulin    gelingt    nur    nach  der  angegfe- 
benen  Methode,  nicht  aber  durch  blosse  Dialyse. 

Durch  Dialyse  entfernt  man  die  löslichen  Salze,  stets 
bleiben  aber  unlüsHclie,  vorherrschend  Erdphosphate  mit 
Spuren  von  Sulfaten  und  Eisen  (im  günstigsten  Falle  <1'.4 — 0'6'/o 
des  trockenen  Präparates),  zurück.  Die  neutralen  Salze  verlassen 
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i)as  Eiweiss  früher,  als  die  alkalischrcitgireuilen,  daher  bleibt 
eine  Zeit  lang  die  Eiweisälösung  alkalisch,  wird  erst  nach 
längerem  DiaJysiren  neutral  und  schliesslich  (ohne  Zersetzung) 
gewöhnlich  sauer. 

Eigenschaften.  Trockenes  Eieralbumiu  ist  eine  gumiui- 
artige,  dorchsicbtige,  spröJe,  in  Wasser  lösliche  Masse. 
Wurde  es  im  Vacuum  vollkommen  getrocknet,  so  kann 
es  auf  155°  erhitzt  werden,  ohne  seine  Löslichkeit  ein- 
zubüssen,  bei  160"  beginnt  dies  einzutreten  und  auf  170' 
erhitzt,  wird  es  ganz  unlöslich  (Serumalbumin  kann  auf 
170"  erhitzt  werden  und  verliert  seine  Löslichkeit  erst  bei 
180°).  Eine  2 — S'/oige  dialysirte  Lösung  schmeckt  süss- 
holzähnlich.  Ob  das  Eiweiss  neutral  oder  sauer  reagirt, 
ist  unentschieden.  Die  specifischo  Drehung  (geringer  als  bei 
Sernmeiweiss)  ist  (x)  u  =  —  SS'l"  (oacb  lloppe- 
Seyler  =  —  Sb'b").  Die  im  Eiweiss  etwa  vorkommenden 
Sako  (NaCl,  KCl,  CaClj,  CO^Naa,  POiHNaa,  PO^H^K 
und  MgSOJ  ändern  die  Drehung  nicht,  falls  das  beige- 
mengte Globulin  entfernt  worden  ist;  sonst  geht  dieses 
doTch  die  Sake  in  Lösung  und  die  Drehung  steigt. 

Ob  Ei  weiss  an  sich  oder  {wie  Ileynaius  meint)  durch 
den  geringen  Gehalt  an  Phosphaten  löslich  ist,  ist  nicht  ent- 
schieden. Die  neutralen  und  alkalischen,  in  Wasser  lösliehen 
Salze  sLud  nicht  die  Ursache  ditses  Verhaltens.  Heynsiua  hält  das 
Eieralbumin  für  eine  Verbindung  von  Globuliu  mit  den  Erd- 
phosphaten (?).  Die  oft  beobachtete  saure  Reaction  dialysirter 
Eiweisslösungen,  welche  er  dem  Eieralbumia  zuschreibt,  kann 
von  einem  verunreinigenden  Körper  herrühren,  vielleicht  von 
demselben,  durch  den  Globuliu  im  Eierweiss  gelöst  gehalten 
wird  (Haas). 

Die  verdünnten  Lösungen  filtriren  klar;  bei  der  Fil- 
tration durch  Darmstücke  ist  bei  massigem  Druck  das 
Filtrat  uur  wenig  eiweissärmer,  als  die  ursprüngliche 
Lösuüg. 

Möglichst  reine  Eiweisslösungen  beginnen  bei  55* 
sich  zu  trüben,  bei  58°  werden  sie  undurchsichtig  und 
scheiden  bei  59-6"  das  Eiweiss  vollkommen  aus.  Fügt 
man  geringe  Mengen  von  Säuren,  Alkalien  oder  Salzen  zu, 
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so  treten  die  Ersclieinungen  bei  höheren  Temperaturgraden 
ein.  Im  Vacuum  wird  schon  hei  30 — 35"  ein  Tiieil  des 
Eiweisses  zuerst  in  Rftllertigen,  dann  in  festen,  faserigen, 
dem  Blutfibrin  ähnlichen  Flocken  abgeschieden.  Das  gleiche 
gilt  vom  uativcn,  nicht  dialysirten  Eieralbnmin.  —  Die 
salzarmste  Eiweisslösung  nnterscheidet  sich  von  der  nativen 
nicht  wesentlich,  sondern  nnr  in  der  Form  der  Gerinnung. 
Die  salzarme  wird  dnrch  Hitze  und  Alkohol  opalisireud ;  ist 
sie  concentrirt,  so  wird  sie  undurchsichtig,  milchig,  ohne 
beim  Stehen  sich  zu  klären  und  einen  Bodensatz  zu  bilden. 
In  dem  Masse,  als  sie  im  Salzgehalte  der  nativen  sich  nähert, 
wird  die  Coagulation  mehr  grobflockig  und  setzt  sich  das 
Gerinnsel  leichter  ab;  die  überstehende  Flüssigkeit  klärt  sich. 
Die  durch  Kochen  opalisirend  gewordene  Lösung  scheidet 
aber  sogleich  flockiges  Eiweissgerinnsel  ab,  wenn  man  das 
Diffusat,  Säuren  oder  Salze  zusetzt.  —  Die  Menge  der  hiezu 
nöthigen  Säure  hängt  nicht  vom  Concentrationsgrade  der 
Lösung,  sondern  lediglich  von  der  absoluten  Menge  des 
Eiweisses  ab ;  die  Menge  der  nöthigen  Salze  dagegen  ist 
von  der  Concentration  (also  dem  Wassergehalt)  der  Lösung 
abhängig. 

Setzt  man  zur  dialysirten  Eiweisslösung  eine  nur  so 
goringe  Menge  Essigsäure,  dass  sie  durch  Lacmuspapier 
nicht  angezeigt  wird,  so  fällt  beim  Kochen  das  Eiweiss 
vollständig  aus;  der  Niederschlag  ist  in  Alkalien  schwer, 
in  Essigsäure  und  Kochsalz  nicht  löslich  (das  Serumeiweiss 
liefert  einen  in  Kochsalz  unvollständig  löslichen  Nieder- 
schlag). Hat  man  zur  dialysirten  Lösung  aber  nur  ein 
Minimum  Essigsäure  zu  viel  gegeben,  so  tritt  beim  Kochen 
keine  Fallung,  nicht  einmal  eine  Trübung  (S  338)  ein. 
—  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  (oder  einem  andern  Neutral- 
salz)  und  Kochen  scheidet  sich  ans  Eiweisslösungen  ein 
Niederschlag  ab,  der  weder  in  concenlrirter  Natronlauge, 
noch  Essigsäure  löslich  ist.  Sehr  geringe  Mengen  Alkali 
hindern  die  Gerinnung  sowohl  des  dialysirten,  als  des  mit 
Salzen  versetzten  Eiweisses  beim  Kochen  oder  bei  Alkohol- 
znsatz. Etwas  Säure  dagegen  befördert  die  Gerinnung  der 
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salzhaltigen  Eiweisslösung.  Je  mehr  Säure  zugefügt  wird, 
desto  mehr  Salze  müssen  vorhanden  sein,  wenn  eine 
Fällung  eintreten  soll.  —  Eieralbumin  wird  energischer 
durch  Hitze,  Serumeiweiss  durch  Alkohol  gefällt. 

Die  Angaben  über  das  Verhalten  gegen  "Aether  weichen 
von  einander  ab.  Nach  Aronstein  verhält  sich  Eieralbumin 
umgekehrt,  wie  Serumeiweiss:  die  sal/.reiche  Lösung  wird  all- 
mälig  gefallt,  die  salzarme  nicht.  Nacb  lleynsius  werden  aber 
beide  Eiweissartcn  gefällt,  sobald  der  Salzgehalt  auf  ein  be- 
stimmtes Minimum  herabsinkt.  Darum  werde  natives  Elenveiss 
durch  Aether  coagulirt,  das  an  Alkfilien  und  Salzen  reichere  Blut- 
serum aber  nicht. 

Leitet  man  Kohlensäure  durch  Eieralbamin,  so  bilden 
sich  Fäden  und  Häutchen,  die  in  Alkalien  und  Säuren 
nur  schwer  löslich  sind.  Ueberschüssige  concentriite  Essig- 
säure verwandelt  eine  concentrirte  Eieralbnminlösung  in 
durchsichtige  Gallerte.  Durch  einen  starken  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  Eieralbumin  entsteht  eine  Verbindung  heider 
in  Gestalt  eines  weissen  Niederschlages,  der  in  Wasser 
sehr  schwer,  in  den  meisten  Salzlösungen  und  in  ver- 
dünnter Salzsäure  kaum,  in  conccntrirter  Salzsäure  nur 
langsam  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  löslich  ist.  —  Eier- 
albumin wird  (zum  Unterschiede  von  Seruraalbumin)  in 
conccntrirter  Salpetersäure  schwer  gelöst. 

Native  Eieralbuminlösung  entfärbt  etwas  die  Jodtinctur, 
dabei  bleibt  sie  alkalisch  und  das  Jod  kann  durch  Coagu- 
lation  wieder  frei  gemacht  werden.  Dialysirtes  Albumin 
entfärbt  viel  weniger  und  reagirt  dabei  sauer  (Bildung 
von  JH?).  Es  löst  ferner  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
metallen und  von  frisch  gefälltem  Tricakiumphosphat 
(1    Liter  T^'/oigcr  Albuminlösung  löst  .S  Gramm). 

In  Schwelelsäure  gelöst,  verliert  das  Eiweiss  seine 
Polarisatioasfähigkeit  und  zeigt  nach  dem  Gehalt  ver- 
schiedene Farben.  1  C.  C.  reiner  Schwefelsäure  (spec. 
Gew.  1-8095)  gibt  mit  IVa",«  Eiweiss  eine  grüngelbe,  mit 
7°/o  orange,  mit  LoV^  rothe,  mit  22''/o  violette  Lösung 
von  da  an  klingen  die  Farben  ab,  bis  bei  32  "/o  Eiweiss 
die  Schwefelsäure  damit  gesättigt  ist  und  sich  trübt. 


Sämmtliuhe  Lösungen  zeigen  bei  auffallendem  Lichte 
eine  schön  grüne  Fluorescenz,  welche  verschwindet,  wenn 
man  Essigsäure  im  Ucberfluss  zusetzt. 

Versetzt  mau  Eiweiss  mit  Essigsäure  und  füRt  langsam 
concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  bildet  sich  an  der  Derührungs- 
stelle  beider  Säuren  ein  violetter,  nacli  unten  grüiigesiuimter 
Ring  (noch  bei  00004  C.  C.  reinem  Hdlinereiwfiss).  Ist  die 
Menge  der  Schwefel-  und  Essigsäure  gleich,  so  tritt  rosa  Fär- 
bung ein;  setzt  man  mebr  Essigsäure  zu,  so  stellt  sich  Yiolett- 
färbung  ein,  bei  ntmi-m  Zusatz  von  Schwefelsäure  kehrt  das 
Roth  zurück,  dann  tritt  Orange,  Grün  uud  Gelb  auf.  —  Essig- 
säure vernichtet  bei  längerer  Einwirkung,  Salpetersäure  und 
Alkalien  zerstören  sogleich  die  Farben. 

Fällt  man  Eiweis-s  mit  Silhernitrat,  löst  den  Niederschlag 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Essig-  uud  Schwefel- 
säure, so  geht  die  Farbe  der  Lösung  rusch  von  Violelt  durch 
Roth  und  Orange  in  Gelb  über;  sinkt  der  Eiweissgehalt,  so 
geht  die  Farbenwandlung  in  derselben  Reihenfolge  zu  Violett 
zurück.  —  Fällt  mau  Eiweiss  mit  Goldcblorid  und  löst  mit 
obigem  Gemisch,  so  entsteht  eine  rothe,  fallt  man  mit  Kupfer- 
sulfat, so  entsteht  eine  violettblaue  Lösung.  Alle  diesf  fiu-bigeu 
Lösungen  der  Metallniedcrschläge  zeigen  zwischen  E  und  F 
einen  breiten,  den  Raum  zwischen  den  constaiiten  Absorptious- 
bändern  der  Pettenkofer'sehen  Gallenreaction  fast  ganz  aus- 
füllenden Streifen.  Den  gleichen  zeigt  die  Lösung  von  Eiweiss 
(2''/g)  allein  in  Essigsäure-Schwefelsäure. 

In  den  meisten  Eigenschaften  ist  das  Eieralbumin 
dem  Serumalburain  (S.  33Ö)  sehr  ähnlich.  (S.  auch  S.  3Ü0.) 

Mathiea  und  ürbain  geben  an,  dass  die  Coagulirhar- 
keit  des  Eieralbuniins  auf  dem  Gehalt  an  Kohlensäure  beruht. 
Entzieht  man  diese,  so  gerinne  es  seihst  bei  110"  nicht. 

Gantier  und  Böchamp  nehmen  im  Eierweiss  zwei  Al- 
bumine an,  von  denen  eines  die  spec.  Drohung  (a)  d  =  —  43'2'', 
das  andere  —  26"  haben  soll ;  das  eine  coagnlirc  bei  63",  das 
andere  bei  74"  und  ihre  Mengen  verhielten  sich,  wie  1 :  5. 

Verblndunflen,  Eieralbumin  bindet  'il^lo  Tannin, 

das  ihm  aber  durch  Alkohol  vollkommen  wieder  entzogen 
werden  kann.  —  Ueber  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  L0035)  dialysirt  verbindet  sich  das  Eiweiss 
mit  2  Mol.  Säure  zu  einer  festen ,  durchsichtigen,  in 
warmem  Wasser  löslichen  Gallerte,  die  mit  Alkali  nentra- 
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lisirt,  gerinut.  —  Mit  4  Vol.  Wasser  verdünntes,  filtrirtes 
Eierweiss  wird  mit  ö^ßigcr  Sublimatlösuiig  bis  zur  voll- 
ständigen Bindung  gefällt  (durch  Xatriumcarbonat  darf 
nocb  keine  gelbe  Färbung  erzeugt  werden);  der  Nieder- 
scblag  in  20"/„iger  Kochsalzlösung  gelöst  und  filtrirt, 
bildet    Bamberger's   lösliches  Qnecksilberalbuminat 

Wird  (1  Tbl.)  Santonin  mit  (4  Tbl.)  Natriumcarbonat  und 
(2  Tbl.)  trofkeuem  Eiweiss  mit  der  nötbipen  Menge  Wasser 
auf  60"  erwärmt,  dann  zur  Trockne  abgedampft,  nochmal  in 
beissera  Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisatiou  eingeengt,  so 
scheidet  sich  eine  Vt-rbindung  des  Eiweisaes  in  Krystallsehuppen 
aus,  die  15%  Sautoalu  enthält.  Kann  auf  100°  ohne  Zersetzong 
erhitzt  werden. 

Derivate.  Lässt    man  Eiweiss    mit    conc.   Essig- 

säure oder  Salzsäure  oder  mit  Alkalien  24  Stunden  stehn, 
oder  kocht  man  es  mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge 
dieser  Reagentien,  so  verwandelt  es  sich  in  Acidalbumin 
bez.  Alkali-Alb  umina  t.  —  Durch  Kochen  oder  län- 
geres Liegen  unter  Alkohol  geht  Eieralbumin  in  coagu- 
lirtes  Eiweiss  über.  —  Durch  Pepsin  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure  wird  es  verdaut  (Pep  tonbildung  S.  331). 
Es  scheint  eine  doppelte  Hydratation  stattzufinden;  im  ersten 
Stadium  bilden  sich  anter  Wasseranfnahme  Peptone,  im 
zweiten  durch  weitere  "Wasseraufnahme  Leucin,  Tyrosin 
und  andere  Zerlegungsprodukte.  —  Bei  der  Fäulnis«  mit 
Pankreasgewebe  zerfällt  das  Eieralbumin  in  Indol,  Ska- 
tol,  Phenol,  Buttersäure  (etwa  32°/,,  nach  8  Tagen, 
44°/o  "ich  14  Tagen),  eine  Spur  von  Valeri  an  säure, 
Ami d ovale rian säure,  Leucin  (etwa 3.5"/[,),  das  sich 
bisweilen  von  dem  gewöhnlichen  durch  süssen  Geschmack 
und  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  unterscheidet,  und  Tyro- 
sin. Daneben  entweicht  Ammoniak,  Kohlensäure,  Schwefel- 
wasserstofF.  Zu  Beginn  der  Fäulniss  (vor  dem  Auftreten 
des  Indol)  wird  (wie  aus  Fibrin)  Hypoxanthin  ge- 
bildet. —  Aehnliche  Produkte  eutstehn  durch  Fäulniss 
des  Eiweisses  im  Darme:  Indol,  Phenol,  Skatol,  Essigsäure, 
normale  Buttersäure  und  Isobuttersänre.    Aach  beim 
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Faulen  unter  Wasser,  oder  an  der  Luft  bildet  sieb  Lencin, 
Tyrosin  und  Skatol. 

Dem  Filulnissvorgang  gleicht  die  Einwirkung  von  schme'- 
zendem  Aetzkali.  Dieses  ülierführt  anfänglich  das  Eiweias  in 
lösliche  peptoiiartige  Körper,  daiielien  Lcucin  und  Tjrosin  bil- 
dend (Phase  dtr  Hydratation);  hei  weiterer  Einwirkung  (Phase 
der  WasserstoffL-ntwiekidung}  vermindern  sich  die  Peptone,  es 
treten  Valeriaitsäure,  Indol  und  Sliatol  auf.  Bei  anhaltendem 
Schmelzen  (1  Eiweiss  mit  10  Aetzkali  auf  200—290"  durch 
5  Tage,  täglich  mehrere  Stunden  erhitzt)  nimmt  das  Leucin  ab, 
die  Valeriansäure  vcrseliwiniiet,  indem  Buttersiiure  erzeugt  wird 
(35'7",'„).  Zugleich  verschwindit  auch  Tyrosin,  an  dessen  Stelle 
Bein  Zerlegungsproiiuct,  Phenol,  erseheint.  Wird  gleich  anfäng- 
lich rasch  erhitzt,  so  bildet  sich  Pjrrol.  . 

Mit  Wasser  und  Brom  unter  Druck  erhitzt,  liefert 
das  Eiweiss  zahlreiche  Derivate:  Bromanil  (Tö^/o), 
geringe  Mengen  Tribrom  amidobenzoesäure,  Bro- 
moforra  (30"/,)),  Oxalsäure  (12'*ja)>  Tribrom  essig- 
sä'ure  (22°/,,),  Asparaginsäure  (23'8),  vielleicht  auch 
etwas  isomere  Malaniiiisäure,  Leucin  (22"r>),  Lcucin- 
imid,  hurnus-  und  peptonartigen  Rückstand,  Capronsäure 
(?),  Schwefel-  und  Phosporsäure.  Bromanil  und  Tribrom- 
essigsäure  dürften  secuudäre  Produkte  aus  Tyrosin  sein 
(S.  16). 

Mit  Knop'scher  Lauge  (untorbromigsaurem  Natrium) 
entwickelt  das  Eiweiss  Stickstoff,  unter  Entfärbung  der 
Lauge. 

Ueber  die  Produkte,  welche  durch  energisch  oxydirende 
Reagentien  entstehn,  s.  S.  322. 

Mit  coiic.  SalpctHrsäure  behandelt,  giebt  das  Eiweiss  Loew's 
Tri  nitroalbumiu  C,2lI,o5(NO,)jN,8S023  ein  in  Wasser,  Alkn- 
hol  und  Aether  unlösliches,  gelbes  Pulver,  Jas  in  verdünnten 
Alkahen  mit  gelber  Farbe  löslich,  durch  Neutralisation  nnverändert 
wieder  ausgefüllt  wird.  Mit  Trinitroalliumin  gesättigtes  Kalk- 
wasser lässt  auf  Alkoholzusatz  rothe  Flocken  einer  Calcium  Ver- 
bindung fallen.  Lässt  man  die  durch  Ahreihen  von  troekeuem 
Eiweiss  mit  eonc.  Salpetersäure  entstandene  Gallerte  mehrere 
Stunden  stehn,  so  bildet  sich  ein  in  Wasser  unlösliches,  dunkel- 
gelbes  Pulver:  Loew's  Ox vuitroalbumin: 

C„n,„o  (NO,),  N„  (011). .  (SO.OH)  0.„  (?) 
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Fällt  man  die  Lösung  von  Albumin  in  1  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  und  3  Vol.  couc.  Scbwefelaänrc  mit  Wasser,  so 
erhalt  man  ein  amorphes,  gelbliches,  bitterlich  schmeckendes, 
in  Wasser,  Alkohol,  verd.  Säuren  unlüsliches,  iu  verd.  Alkaliea 
mit  rother  Farbe  sieh  liisendes  Pulver  Löw's  Hexanitroal- 
bumiiisulfonsäure  C„  H,,,  (NO,),  (SO,ÜH)  N,i,S.O„.  Mit 
Sehwefelwasaerstoff  in  amiuoiiiltalischer  Lösung  hebaudelt,  geht 
sie  in  die  entsprochende  Amidosäure  über. 

Leitet  man  Cyanc;as  in  EiweisslOsung,  so  entsteht  ein 
Niederschlag;  das  Filtrat  lasst  auf  Zusatz  von  Essigsäure  noch 
mehr  von  demselben  fallen.  Er  ist  ein  Additionsprodukt  von 
Eiweiss  und  wechselnden  Mengen  Cyanwasserstoff.  Filtrirt  man 
noch  einmal,  und  dampft  das  Filtrat  ein,  so  scheiden  sich  gelbe 
Kugeln  von  Löw's  Oxamoidiu  C,^Ils3N,,0,|,  .ib,  die  in  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sinil  und  mit  Silber- 
iiitrat  eine  amorphe  gelbe  Verbindung  liefern.  Oxamoidin  und 
Cyanalbumin  geben  mit  Alkalien  behandelt,  neben  NU;,  und 
andern  Produkten,  viel  Oxalsäure. 


Chemische  Beziehungen.  Das    Eieralbumin    unter- 

scheidet sich  vom  Seraraeiweiss  in  so  wenigen  Reactionen, 
dass  manche  Forscher  heide  für  einen  Körper  halten. 
Gerhardt  fasst  beide  und  das  Case'lii  als  ein  und  den- 
selben organischen  Atomencomplex  auf,  der  in  den  ersteren 
als  saures,  im  Casein  als  neutrales  Natronsalz  enthalten 
sei.  —  Bei  gleicher  Behandlung  geben  die  verschiedenen 
Eiweisskörper  nur  quantitativ  verschiedene  Resultate.  Ob- 
gleich das  Serum-  und  Eieralbumin  (nebst  Casein)  der 
Gegenstand  sehr  zahlreicher  Untersuchungen  war,  so  hat 
man  über  seine  Structur  doch  nur  Vermuthungen.  Jener 
Antheil  von  Stickstoff,  der  als  „lose  gebundener"  bei  Be- 
handlung mit  Barythydrat  in  Form  von  Ammoniak  fortgeht, 
scheint  durch  Austritt  der  Amidgruppe  (NH3)  aus  den 
nicht  bekannten  Atoracomplexen,  welche  bei  diesem  Process 
Glutamin-  und  Asparaginsäure  liefern,  zu  entstehn.  Solche 
Atomgruppen,  weiche  bei  Behandlung  des  Ei  weisses  sowohl 
mit  Säuren,  als  mit  Alkalien,  durch  Hydratation  (Wasser- 
aufnahme) in  jene  Säuren  übergeführt  werden,  hätte  man 
sich  als  im  Eiweiss  praeexistirend  zu  denken.  In  dem  ver- 
schiedenen   Verhältnisse    dieser    das    Eiweissmolekul    con- 


I  fitituirenden  primären  Gruppen  läge  vielleicht  die  Ursache 

I  der  verschiedeneu  Eiweissarten. 
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Nach  Schiitzenberger  wäre  Eiweijis  ein  complexes 
Ure!d,  weil  die  Mengen  der  bei  vollstäiiiliger  Einwirkung  von 
Barythydrat  entwickelten  Kohlenaäure  uivd  des  Ammoniaks  fast 
genau  den  Zableuvcrhältnissen  entsiiredieii,  die  bei  einer  Zer- 
setzung von  Harnstott'  (in  2  Ammoniak  und  1  Baryumcarbonat) 
erhalten  werden. 


Coagulirtes  Eiweiss. 


Sämmtliche  Eiweissstoffe  —  sowohl  feste,  als  in 
Lösung  (ausgenommen  in  alkalischer)  btfindliche  —  werden 
durch  bestimmte  Hitzegrade  und  verschieden  lang  ein- 
wirkenden absoluten  Alkohol  in  eine  unlösliche  Form 
übergeflllirt.  Oh  dieses  Produkt  in  allen  Fällen  gleich  ist, 
ist  nicht  untersucht  und  von  vorhinein  nicht  wahrschein- 
lich. Verschiedene  Eiweisse  werden  noch  durch  andere 
Reactionen  in  die  coagulirte  Modification  übergeführt 
(z.  B.  Eieralbumin  durch  Aether). 

Coagulirtes  Eiweiss  ist  in  allen  indifferenten  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  Lösungen  neutraler  Alkalisalze  und  sehr 
verdünnter  Salzsäure  unlöslich;  in  verdünnten  Alkalilaugen 
löst  es  sich  schwer,  in  Ammoniak  sehr  schwer  und  fällt 
beim  Erwärmen,  indem  Ammoniak  .entweicht,  wieder  aus. 
In  Essigsäure  quillt  es  und  löst  sich  allmälig,  wird  aber 
durch  concentrirte  Salzlösungen  wieder  abgeschieden.  Mit 
concentrirter  Kali-  oder  ^'atronlauge  geht  es  in  Alkali- 
albuminat  über,  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt, 
verwandelt  es  sich  zum  Theil  in  Syntonin,  zum  Theil 
in  linksdrehende,  peptonartige  Derivate.  Durch  Einwirkung 
künstlicher  Verdauungsfiüssigkeit  (S.  158)  oder  angesäuerte 
Pepsinlösnng  geht  es  in  Syntonin  und  Peptone  (S.  331) 
über. 

Gelöstes  und  coagulirtes  Eiweiss  zeigt  im  Verhalten  gegen 
Pepsiu  so  geringe  Unterschiede,    dass   man  von   der   leichtern 
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Verdaulichkeit  des  einen  oder  andern  nicht  wohl  sprechen  kann. 
Bei  Anwendung  des  coagulirten  Eiweisses  scheint  die  Syntoniu- 
menge  grösser  zu  sein. 

Wird  feuchtes  coagulirtes  Eieralbumin  (entsprechend  5  Th. 
Trockensubstanz)  mit  (1  Th.)  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1642) 
und  40 Th.  Wasser  1 '/.j  St.  im  Wasserbade  erhitzt  und  ilie  Wasser- 
menge des  Gemisches  constant  erhalten,  so  zerfUUt  das  Eiweiss. 
Es  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  amorpher,  der  frisch  gefUllti-u 
Kieselsiture  ähulichseheudtr  Bodensatz  ab :  Schützenbergei's 
Hemiprotein  C  =  53-33,  H  =  7-31,  N  =  14-27,  0  +  S  = 
2509.  Im  feuchten  Zustande  weiss,  geschmacklos,  wird  es  ge- 
trocknet gelblich,  brüchig,  durchscheinend,  nicht  hygroskopisdi. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  durch  Neutralisation  mit  .Salz- 
säure wieder  ausfallend.  In  massig  coucentrirter  Schwefelsäure 
gelöst,  wird  es  durch  Wasser  unverändert  gefüllt,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Gibt  mit  Salpetersäure,  Millou'- 
Bchem  Reagens,  mit  Zucker  und  Sibwefelsäure  die  Farben- 
reactionen  des  Eiweisses.  —  Die  vom  Ilemiiirote'in  abtiltririe 
Lösung  des  Eiweissis  enthält  nieht  genau  charakterisirte  Derivate, 
darunter  Schützenberger's  Hemialbumiu  —  einen  amorphen, 
nicht  rein  dargestellten,  in  Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Körper,  der  sich  mit  Baiythydrat  zu  einer  zertliessliehen, 
in  Alkohol  unlöslichen,  pflasterartigen  Masse  verbindet.  Gibt 
nicht  die  Farheartactionen  des  Eiweisses.  Ausser  diesen  siiul 
unter  den  Derivaten  ein  dem  Sarkin  nahestehender  Körper  und 
eine  die  Fehliiig'sche  Lösung  reduciremle  Substanz. 

Wird  Hemiprotein  mit  siedender  verdünnter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  behandelt,  so  verwandelt  es  sich,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Leucin  und  Tjroain  in  Schützenberger's 
Hern  iproteidin,  (bei  lOu"  getrocknet:  C  =  45-9,  II  =  tid, 
N  =  14-0,  0  =  33&),  einen  amorphen,  schwach  silsslich  schmecken- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  löslichen,  durch  Mereuridnitrat 
fällbaren  Körper. 

Feuchtes,  coagulirtes  Eiweiss  löst  sich  in  Barythydrat- 
lösung auf;  dabei  entweicht,  besonders  wenn  die  Lösung 
gekocht  wird,  Äuimooiak  (eutsprecbenJ  V',,,  des  Gesamnit- 
stickstoffes  des  Albumins),  zugleich  trübt  sich  dieselbe 
von  ausgeschiedenem  BaCOj  (11 'l"/,)),  nebst  etwas  schwefel- 
und  oxalsaurem  Baryura  nnd  Erdphosphaten  (zusammen 
3'6''!o),  endlich  wird  die  Losung  hellgelb.  Selbst  nach 
8  Tage  langem  Kochen  erfolgt  keine  vollkommene  Zersetzung 
der  Ammoniak  lieterndeu  Atomgruppe.  Die  Erhitzung  muss 
bei  150"   im  geschlossenen    GetUss   vorgenommen    werden, 
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soll  die  Spaltung  complet  sein  (auf  10'^  Gramm  trockenes 
Eiweiss:  -12  Gramm  Ammouiak  und  :^-i  Gramm  Baryum- 
carbonat).  Die  Menge  und  die  Art  der  Zersetzungsprodukte 
variirt  nach  der  Dauer  der  Einwirkung. 

Erhit;!t   man   5    Stunden    iüug,   &o  zerfällt  daa  Eiweiss  in 


Tyrosiu  (2"/;,),  Leucin,  Aspanigin-  und  Glutaminsäure 

Substanzen     (SchützeuluTKer'ä    Valeriansäureleucin 


unrl 


^ 


artige 

Buttersäiireleucin),  Es  di^stiilirt  (l"l^s,  dos  angewendeten  Albumin) 
Pyrrol  C,Hj(NH)Ei,  eine  Aminbase  (Siedep.  13a"),  die  uiit 
Säuren  zu  Pynolrotli  oxydirt  wii-d  und  mit  Pil£riu-!äure  eine 
krystalliuische  Verbindung  gibt.  Dauert  die  Einwirkung  24  Stun- 
den, so  bildet  sich  Tyrosin  fö*',,),  Leuciu*)  und  LeuceVn, 
(IlanptmaBse  der  krysüilisaiilen  DcTivate),  Tyroleucin,  O-ö^/o  Buta- 
lanin  ,  Alaniu  und  eine  krümlige,  käsijje,  weisse  Masse,  die 
sebr  süss  scbmeckt,  in  Wasser  und  kochtudeni  Alkohol  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  ein  Gtaiisch 
zweier  Körper  (.Schützeuberger's  Gl  ykop  rotein  ei  sein  soll, 
von  denen  aber  keiner  duigestellt  worden  ist.  Xacb  8  Tage 
langer  Einwirkimg  üudot  man  viel  Tvi'osin  und  Leuein,  Ami- 
doönanthylsäur e  (V).  Butalaniii,  \iuidobuttersiiure,  Amidn- 
valeriansäure  (alle  drei  nicht  rein  ilargestellt,  sondern  erschlossen), 
Glutaminsäure,  Gluliminsäiire  (0  1£ — OS),  Asparaginsäure 
(wenig)  imd  LeueeYne  (Amidosäuien  der  Akrylsäurereihe 
C„H„  +  ,_,  NO.  ?). 

Die  von  Scbützenberger  als  Ami  doiJnantbylsäure  an- 
gesprochene Verbindung  krystallisirt  in  laugen,  flachen,  stern- 
fönnig  gruppirten  Xadeln,  die  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
löslich  und  sublimirbai  sind.  —  Schützenbergei's  Glutimin- 
Bäure  CflliNü,,  liildet  grosse,  glänzende,  bei  18U"  schmelzende 
Prismen  und  ist  eine  einbasische  Säure,  die  sich  zur  Glutamin- 
säure verhalten  soll,  wie  Leucioimid  (S.  132)  zu  Leucin. 

Schraiedeberg's  Tyroleucin  C,H||NOä  ist  eine  kreidig- 
aussebende,  in  Wasser  (besonders  koclieudem)  löslichp,  in  abso- 
lutem Alkoliol  nahezu,  in  Aether  voU.ständig  unlösliche  Masse, 
die  bei  245 — 2öü°  unter  Bildung  von  Butalauin  und  unbekannten 
Derivatin  schmilzt  und  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein 
gelbes,  krystallinischea  Doi^pelsalz  gibt. 

Schmiedeberg's  Leucein  C,H„NOj,  ein  süssschmeckender, 
in  Wasser  und  Alkohol  leichter  als  Leucin  löslicher,  nicht  voll- 
ständig Bublimiriiarer  Körper,  soll  eine  Verbindung  von  Tyro- 
leucin und  Butalauin  sein: 


*)  Eine  das  Leucin  verunreinigende  Substanz  (selbst  viel- 
leicht wieder  ein  Gemenge?)  nennt  Schützenberger  Leuci- 
proteün. 


Bofmaon.  Zoo-Chemlo.  [I. 
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Proteine. 


C,H„NO,   +  C^HuNOa  =  2  C^HnNOa 
(TyroleHcin)         (Butalanin)  (Leucein) 

da  es  sich  in  dei-  Hitze  vie  Tyroleucin  verhiilt  (raebr  Butalanin 
liefernd)  und  da  überhaupt  Ainidosäuren  aua  alkoholischer 
und  wnssriger  Lösung  in  äquivalenten  Mengen  krystallisiren 
und  sich  dann  nicht  trennen  lassen  (?). 


Proterne. 


Werden  Eiweisse  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  be- 
handelt, so  werden  sie  in  Protein  umgewandelt,  das  mit 
Alkali  verbunden  Alkalialbuminat,  mit  Säure  in 
Verbindung  Acidalbumiu  (Syntoniu)  genannt  wird.  — 
Ob  die  Proteine  nach  Verschiedenheit  der  Muttersubstanz 
verschieden  sind,  ist  nicht  ausgemacht.  Das  Protein  aus 
Eieralbumin  wird  aus  saurer  und  alkalischer  Lösung  milch- 
weiss,  feinflockig,  sich  gut  absetzend  gefällt,  das  aus 
Muskelfieisch  erhaltene  aber  sowohl  ans  der  Albuminat-, 
als  Syntoninlösung  durchscheinend  und  gallertig,  mehr  volu- 
minös. Der  Abscheid  ung  des  Eierprotelns  geht  eine  Trübung 
voraus,  die  des  Mulkelproteins  erfolgt  fast  augenblicklich. 
Doch  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  behauptet  werden, 
dass  diese  und  einige  andere  Verschiedenheiten  im  Ver- 
balten auch  von  Verschiedenheit  der  Proteine  herrtihren 
müssen,  da  vielleicht  Beimengungen  von  Stoffen,  aus  den 
verschiedenen  Muttersubstanzen  herrührend,  an  dieser  Er- 
scheinung Schuld  tragen. 

Das  Albuminat  bildet  sich  nach  der  Conccntration 
verschieden  rasch.  Mit  abnehmender  Menge  des  Natrium- 
oxydes sind  zur  Bildung  desselben  Stunden,  selbst  Tage 
(bei  Zimmertemperatur)  nöthig.  Es  entsteht  noch  ein  Albu- 
minat, wenn  l-T'/^ige  Eiweisslösung  mit  O^SS'/oiger  Natron- 
lauge zusammentrifft.  Ausser  der  absoluten  Menge  beider 
Stoffe  hat  auf  die  Raschheit  der  Bildung  auch  die  Wasser- 
menge und  die  Temperatur  Einfloss.  Bei  Steigerung  der 
letztern  wird  die  Bildung  beschleunigt  und  tritt  in  der 
Kochhitze    selbst    bei    geringem  Natrongehalt    fast   äugen- 
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blicklich  ein.  Sehr  begünstigend  wirken  auch  die  Fermente 
des  Darmes  schon  bei  massiger  Temperatur,  beschleunigend 
auch  Alkohol. 

Neutraliäirt  man  TIüLnereiweiss,  färbt  die  Lösuug  mit 
rother  Lakmiistinktur  und  erwärmt,  so  wird  dieselbe  bei  Ein- 
tritt der  Trübung  (58")  violett,  bei  64"  (starke  Flockenbildung) 
blau    (Etwas  Alkali  trennt  sich  von  CO,  und  bildet  AlbunünatV) 

Auch  das  Acidalbumin  (der  EssigsÄnre)  bildet 
sich  bei  grösserer  Concentratiou  der  Lösung  rascher.  Die 
Bildung  der  gelatinösen  Masse  wird  durch  Wärme  be- 
schleunigt. Bei  einer  gewissen  geringen  Menge  Essigsäure 
beginnt  erst  bei  einer  hohen  Temperatur  eine  Ausscheidung, 
jedoch  nicht  einer  Acidalbumingallerte,  sondern  von  coagu- 
lirtem  Eivreiss.  In  Lösungen,  die  auf  l"/,>  wasserfreies 
Eiweiss  SO^/o  wasserfreie  Essigsäure  enthalten,  entsteht 
sogleich  eine  Gallerte.  Wärme  und  Alkohol  beschleunigen 
die  Gaüertbüduag.  Concentrirte  Albuminlösungen  bedlirten 
zur  Entstehung  der  in  Wasser  löslichen  Gallerte  mehr 
Essigsäure  als  verdünnte.  Bei  Bildung  des  Essigsäure- 
albumins  entweicht  stets  CO2. 

Die  Wirkung  der  Alkalien  und  Säuren  wird  durch 
Neutralsalze  (z.  B.  Kochsalz)  behindert.  Mit  steigender 
Salzmenge,  muss  die  Menge  der  Alkalien  und  Säuren 
grösser  genommen  werden,  wenn  man  Albuminate  oder 
Acidalbumine  erhalten  will. 

Genuine  Eiweisslösnngen  werden  bei  geringem  Säure- 
znsatz gerinnen,  weil  ihr  Salzgehalt  die  lösende  Wirkung 
der  Säure  aulTiebt;  bei  grösserem  Säurozusatz  wird  das 
Albumin  zwar  in  Lösung  gehalten,  jedoch  rascher  in  die 
coagulirte  Form  übergeführt. 


L  Atkalialbuminat. 

Säramtliche  Eiweissstoffe  liefern  mit  Aetzalkalien  be- 
bandelt (besonders  in  der  Wärme),  Albuminate,  die  jedoch 
wie  bereits  erwähnt,  nach  den  Mnttersubstanzen  verschieden 
sein  können. 
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Darstellung.  1.  Hübncreiwciss,  mit  dem  gleichen 

Volum  Wasser  verdünnt,  wird  filtrirt  und  bei  •40"''o  auf 
flachen  Schalen  auf  weniger,  als  sein  ursprüngliches  Volum 
eingeengt  und  nach  dem  Erkalten  tropfenweise  mit 
concentrirter  Kalilauge  versetzt,  bis  sich  eine  durchsichtige 
Gallertc  gebildet  hat.  Dieselbe  wird  in  bohnengrosse  Stücke 
geschnitten  und  diese  in  viel  destillirtes  Wasser  einge- 
tragen. Nachdem  sie  umgerührt  worden,  werden  sie  rasch 
auf  weitmaschige  Leinwand,  von  da  in  frisches  Wasser  ge- 
bracht und  dies  so  oft  wiederholt,  als  letzteres  noch  alka- 
lisch reagiit.  Je  rascher  man  mit  dem  Wechseln  des  Wasch- 
wassers vorgeht,  desto  besser  ist  die  Ausbeute.  Das  so 
weit  gereinigte  Albuminat  löst  man  in  kochendem  Wasser 
(klare  Lösung!)  und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Essigsäure.  (Lieberktthn'sche  Methode.) 

2.  Man  schüttelt  Milch  mit  starker  Natronlauge  und 
mit  Aether,  hebt  die  Aetherlösung  ab,  fällt  das  Albuminat 
aus  der  wässrigen  Schicht  mit  Essigsäure  und  wäscht  es 
mit  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Aether.  (Hoppe-Seyler's 
Methode.) 

EVgenschaften.  Trockene  Albuminate  sind  gelblich, 
gammiartig,  durchsichtig,  hygroskopisch,  in  Wasser  un- 
löslich, aber  quellend,  selbst  in  Essigsäure  und  Alkalien 
nur  langsam  löslich.  Frisch  gefällt  lösen  sie  sich  leicht 
in  Wasser,  dem  etwas  Aetz-Alkali  oder  Alkalicarbonat 
zugesetzt  ist;  wenn  .sie  längere  Zeit  sich  überlassen  sind 
oder  gekocht  werden,  werden  sie  schwerer  löslich.  In  sehr 
verdünnter  Salzsäure  sind  sie  löslicher,  als  in  Essig-  und 
Milchsäure.  .Ubuminallösung  (in  möglichst  wenig  Alkali) 
hat  die  spec.  Drehung  (si)  d  =  —  öo^  setzt  man  etwas 
mehr  Alkali  zu,  so  wird  sie  momentan  gesteigert,  sinkt 
dann  aber  wieder  auf  die  Norm ;  setzt  man  viel  Alkali  zu, 
Bo  nimmt,  in  Folge  von  Zersetzungvorgängen,  die  Drehung 
sehr  bedeutend  ab.  Neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure,  so 
steigt  sie  wieder,  erreicht  aber  nicht  den  Grad,  als  wenn 
man  von  vorhinein  NatrinmsuKat  zugegeben  hat. 


AIks)ia1))uminat. 


Die  alkalische  Lösung  der  Albuminate  wird  durch 
Essigsäure  oder  Salzsäure  gefällt,  bei  geringem  Ueberschuss 
der  letztern  erfolgt  aber  wieder  Lösung.  Kohlensäure  erzeugt 
auch  eine  theilweise,  in  Lösungen  des  neutralen  Lieber- 
kttbn'schen  Albuminates,  eine  vollständige  Fällung;  bei  etwas 
mehr  Alkali  entsteht  nur  Trübung.  Hat  man  zn  einer 
alkalischen  Albuminatlösung  so  viel  Säure  zugesetzt,  dass 
das  Protein  nur  eben  wieder  in  Lösung  gegangen  ist, 
so  entsteht  beim  Kochen  dieser  Lösung  ein  flockiger 
Niederschlag ;  hat  man  aber  mehr  Säure  zugesetzt,  so 
bleibt  die  Lösung  beim  Kochen  klar  (beides  auch  bei 
Anwesenheit  neutraler  Phosphate). 

Die  alkalischeLösuiig  eines  (sonst  salzfreien)  Albuminates 
wird  bei  Anwesenheit  von  Phosphaten  durch  Zusatz  einer 
Sänre  so  lange  nicht  gefällt,  als  auf  1  Mol.  neutrales 
Phosphat  (Na-jUPOi)  nicht  mehr  als  9  Mol.  saures  Phos- 
phat (NalljPOj)  entsteht.  Sobald  dieses  Verhältniss  zn 
Ungunsten  des  neutralen  Phosphates  überschritten  ist,  be- 
ginnt die  Fällung  des  Albuminates. 

Löst  man  in  sehr  schwach  alkalischer  Albuminatlösung 
krystallisirtes  Chlorcalcium,  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat, 
so  scheiden  sich  schon  in  der  Kälte  Flocken  ab;  bei  Zu- 
satz von  Natriumsulfat  bis  zur  Sättigung  erfolgt  höchstens 
Trübung,  erst  bei  Anwärmen  flockige  Ausscheidung.  — 
Lösungen  gewisser  Ncutralsalze  (Cl-jCa,  CiNa,  CINH4, 
MgSO^)  lassen  in  der  KSltc  die  alkalische  Albuminat- 
lösung unverändert;  beim  Kochen  erfolgt  flockige  Aus- 
scheidung. 

Die  Lösungen  des  Albuminates  bleiben  beim  Kochen 
klar,  sie  trüben  sich  auf  Zusatz  von  Aether  und  (wenn 
sie  Concentrin  sind)  durch  Alkohol.  Im  letztern  Falle  er- 
folgt beim  Erwärmen  wieder  Lösung.  —  Durch  die  Salze 
schwerer  Metalle,  sowie  durch  Chlorbarium  imd  Alaun 
werden  die  alkaüscheu  Albnminatlösungen  gefällt,  indem 
Verbindungen  der  Formel  C-allnaNigOajSRi  (R  =  ein 
Aequivalent  Metall)  entstehen.  Mit  Borsäure  entsteht  ein 
in  Borax  löslicher  Niederschlag.     Durch  Lösungen   saurer 
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Phosphate  erfolgt  Fällung,  die  durch  Ueberschuss  des 
Reagens  nicht  wieder  verschwindet.  Die  sauren  Lösungen 
werden  durch  neutrale  Phosphate  gefällt,  im  Ueberschusse 
des  Fälluugsmittels  löst  sich  der  Niederschlag.  —  Be- 
handelt man  das  Älbuminat  mit  starken  Alkalien,  so  wird 
es  rasch  in  coagulirtes  Albumin  überführt,  bei  massig 
eoncentrirter  Lauge  erfolgt  diese  Umwandlung  allmälig 
und  wird  durch  Wärme  beschleunigt. 

Legt  mau  Albuminatgallerte  in  stark  sauer  reagirende 
Flüssigkeiten  (z.  B.  wässrige  Phospborsäure,  Salzsäure,  Essig- 
säure oder  Lösungen  von  Borsäure,  saurem  Calciumphosphat), 
80  wird  sie  undurchsichtig  und  schrumpft  — Brücke's  Pseudo- 
fibrin.  Dieses  ([uiilt  in  Wasser,  das  raitO.l*,,  Phosphor-,  Salz- 
oder Essigsäure  augesäuert  ist,  zur  glashellen  Gallerte  auf  ohne 
gelöst  zu  werden;  es  löst  sich  langsam  in  verd.  Alkalien. 


2.  Acidalbumine,  Syntonine. 


Gewöhnlich  wählt  man  ersteren  Namen  für  die  Ver- 
bindung des  Prote'In's  mit  Essigsäure,  den  zweiten  für  die 
mit  Salzsäure  *)  (besonders  wenn  Myosin  als  Material 
verwendet  worden). 

Darstellung.  Man    digerirt  Eicralbumin   oder  löst 

Semmeiweiss  in  rauchender  Salzsänre,  lässt  stehen  bis  die 
Lösung  blau  gefärbt  ist,  filtrirt  und  verdünnt  mit  dem  dop- 
pelten Volnra  Wasser.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  in 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  vorsichtig  mit  Natrium- 
carbonat  neutralisirt.  Der  gallertig  flockige  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Salzsäure- 
reaction  gewaschen. 

Aus  Muskelfleiach  erhält  mau  Syntoniii,  wenn  man  ersteres 
fein  zerbackt,  mit  Wasser  wiederholt  anrtihrt  und  auspreast,  bis 
dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt,   dann  mit    viel  Salzsäure    von 


»)  Identisch  mit  Mcisaner's  Parapepton,  — Melseus'  und 
Fanum'sAcidalbumine  sind  zum  Tfa eil  unverändert  gebliebene, 
zum  Theil  in  Syntonin  umgewaud^lte  Eiweissstoffe. 
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0.4°,  j,  Gehalt  unter  öfterem  Umrühi'en  einige  Stunden  lang  digerirt, 
die  Lösung  filtrirt  und  vorsichtig  mit  Natriutacai'bonat  neutralisirt. 

Eigenschaften.  Gallertig  flockige,  in  Wasser  uud 

Kochsalzlösung  unlösliche,  in  sehr  verdünnten  Alkalien, 
Säuren  und  Alkalicarbonaten  lösliche  Masse.  Essigsäure- 
Protein  bildet,  wenn  über  S^'o  wasserfreie  Essigsäure  auf 
l'/o  -wasserfreies  Eieralbumin  angewendet  wird,  eine  bei 
gewisser  Temperatur  dünnflüssige,  mehr  erwärmt  ganz 
schmelzende  Masse,  die  beim  Erkalten  wieder  gelatinirt. 
Der  Schmelzpunkt  ist  um  so  niederer,  je  mehr  Säure  ver- 
wendet wurde.  Sehr  säurearme  Gelatinen  schmelzen  nicht, 
sondern  coaguliren,  wenn  man  sie  erhitzt,  zwischen  75" 
und  85". 

Es  gibt  einen  Mittelzustand  zwischen  der  Lösung  und 
CoagulatioD  —  die  Ausscheidung.  Ein  bei  62°  „ausgeschiedenes* 
Protein  kann  durch  Essigsäure  noch  in  Gelatine  überführt  werden, 
das  bei  86°  „geronnene"  aber  nicht  mehr. 

Die  alkalische  Lösung  wird  bei  Gegenwart  von  Alkali- 
phosphateo,  durch  Säorezusatz  nur  dann  nicht  gefällt, 
wenn  das  sich  bildende  saure  Phosphat  dem  Molecnl  nach 
nicht  das  Neunfache  des  noch  vorhandenen  neutralen  Phos- 
phates beträgt.  Fügt  man  darüber  noch  eine  geringe  Menge 
Säure  zu,  so  erfolgt  der  Niederschlag.  Dieser  ist  im  Ueber- 
schuss  der  Säure  wider  löslich,  und  dieser  muss  umso- 
grösser  gegriffen  werden,  je  grösser  die  ursprüngliche  Menge 
des  zugesetzten  Phosphates  war.  Wie  in  dieser  Beziehung 
gleicht  das  Acidalbumin  (in  seiner  alkalischen  und  sauren 
Lösung)  auch  sonst  im  Verhalten  gegen  Reagentien  genau 
dem  Albuminat  (S.  629).  Die  procentische  Zusammen- 
setzung des  Muskelsyntonins  ist: 
C  =  54-1,   H  =  7-3,  N  =  lß-1,    0  =  21-5,  S  =  M. 

Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  hat  die  specifische 
Drehung  (xJd  = —  72°  (unabhängig  vom  Concentrations- 
grad  der  Lösung). 

Chemische  Beziehungen.  Die  Proteine  sind  nnlöslicli 
in  Kochsalzlösungen    (Unterschied   von  Globulinen),    frisch 
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gefällt  leicht  löslieh  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  nnd  in 
AlkalicarboDatlßsungen  (Unterschied  von  Fibrin,  coagnlirtem 
Eiweiss  und  Araylolil). 


Genauer  untersuchte  Derivate  des  Eiweisses,  die  theils 
ans  Eier-  (und  Serum-}  Albumin,  theils  aus  den  Proteinen 
erhalten  wurden,  sind  Itidol,  Äsparaiin-  und  Glufamiusäure. 


1  n  tl  0 1. 

Darstellung.  Käufliches  Eiweiss  (300  Gr.)  werden 

in  einem  etwa  ö  Liter  fassenden  Becherglase  mit  4'5  Liter 
Wasser  übergössen.  Man  fügt  300 — t'  >U  Gr.,  zerkleinertes, 
von  Blut  und  Fett  befreites  Kinderpancreas  zu  und  lilsst  im 
Wasserbad  bei  40 — 45°  darch  70  Stunden  ununterbrochen 
digeriren.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  durch  Linnen 
colirt,  mit  Essigsäure  angesäuert  (um  das  noch  untersetzte 
Eiweiss  in  Lösung  zu  erhalten)  und  auf  dem  Sandbade 
aus  einer  tubulirten  Eetorte  auf  \i\,  des  Volum  abdestillirt. 
Das  filtrirte  Destillat  wird  mit  Kalkbydrat  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  versetzt,  und  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  geschüttelt.  Der  ätherische  Extraet  wird  abdestillirt, 
das  überbleibende  Gel  wird  mit  etwas  Wasser  versetzt 
und  »lach  dem  Erstarren  aus  kochendem  W'asser  um- 
krystallisirt.  (Nebenher  entsteht  ein  rother  Farbstoff.) 

Man  kann  aucli  das  Eiweiss  ganz  weglassen  und  .">  fein- 
zerhackte Pancreasdrüsen  vom  Rinde  mit  5  Litern  Waseer 
4  Tage  bei  40'  digeriren. 

Eigenschaften.  Grosse,   blätterige ,    perlglänzende, 

farblose  Krystalle  von  eigentbümlieh  widerlichem  Gerüche. 
Schmelzen  bei  ,02",  sind  bei  2 IS*  im  Vacuum  unzersetzt 
flüchtig.  Mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  Indol  schon 
bei  niedriger  Temperatur  leicht  und  siedet  bei  245°,  da- 


'hei  sich  zersetzend.  lu  Wasser  löslich.  Die  verdünnte 
Lösung  gibt  bei  Zusatz  von  etwas  Chromsäurelösung  einen 
dunkel  violettbraunen,  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Anilin  schwer  (roth),  in  Salzsäure  (mit  violetter  Farbe) 
leicht  löslich  ist.  Die  salzsaure  Lösung  des  Indols  färbt 
einen  Fiehtcnspan  kirschrotb. 

Verbindungen.  Aus   einer   Indollösang    in    Benzol 

scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Pinkrinsäure  in  Benzol  lange, 
rothc,  in  dem  kalten  Lösungsmittel  schwer  lösliche,  stark 
glänzende  Nadeln  von  pikrinsaurem  Indol  aus.  Mit  Salzsäure 
bildet  Indol  eine  schwer  lösliche.  Verbindung,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Componeaten  zerfällt. 

Derivate.  Bei  mehrsttlndigcr  Behandlung  des  Indol 

mit  Ozon  geht  ersteres  zum  geringen  Thcil  in  Indigoblau, 
zum  grössten  in  braune,  harzige  Produkte  über.  Bei  längerem 
Einwirken  des  Ozons  wird  ein  Theil  des  Indigo  wieder 
zerstört. 

Versetzt  man  das  bei  der  Darstellung  des  Indols  er- 
wähnte Destillat  (je  300  C.  C.)  mit  (8  C.  C.)  rauchender 
Salpetersäure,  die  soweit  abgedunstet  worden,  dass  sie  in 
einer  centimcterdicken  Schiebt  schwach  rötblichgelb  er- 
scheint, so  fttrbt  sich  das  Destillat  schön  roth  und  setzt 
einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  ab,  der  nach 
12  Stunden  auf  dem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  in  möglichst  wenig  kochendem 
absolutem  Alkohol  gelöst  werden  muss.  Die  Lösung,  heiss 
filtrirt,  scheidet  bei  Zusatz  von  Aether  schon  rothe  Nadeln 
von  salpetersaurem  N  itrosoindol  C]5H]3(NO)Na 
NO3H  (?)  ab,  die  in  Wasser  und  Aether  sehr  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Schon  beim  Trocknen  im 
Vacunm  zersetzen  sie  sich  und  oxplodiren  heftig  beim 
Erhitzen.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
kochende,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte,  alkoholische 
Lösung  erfolgt  Entfärbung  und  Ausscheidung  glänzender 
gelber    Nadeln    von    II  y  d  roazo  Jndol ,    das    in    kaltem 
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Alkohol  wenig,  in  Wasser  gar  nicht,  in  Aelher  und  Chloro- 
form ziemlich  leicht  löslich  ist,  bei  140°  zn  einer  tief- 
blauen Masse  schmilzt,  die  weiter  erhitzt  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  verkohlt, 

Chemische  Beziehungen.  Das    Indol ,    ein    Körper 

der  aromatischen  Reihe,  entsteht  aus  dem  Eiweiss  durch 
einen  Fäulnissprocess.  Ausserdem  entsteht  es  aus  Oxindol 
durch  Erhitzen  desselben  mit  Zinkstaub,  aus  Orthoriitro- 
zimmtsäure  durch  Zusammenschmelzen  mit  Aetzkali  und 
Eisen  feile : 

/  NO3  /NH  . 

C,H,/  ^C^eY         )>CH4-C0a  +  0, 

\  CfflTCH— COOK  \  CH  / 

(Orthonitrozimmtsfi.ure)  (ludoH 

Ferner,  wenn  man  die  isomeren  Aethylenphenylamine 
(C2H4)„(CgH6)BXn  niit  Zinkpulver  destillirt,  vor  allem 
aber,  wenn  man  Diäthylorthotoluidin  rasch  iu 
Dämpfen  über  rothgliihenden  Bimsstein  leitet  (3 — S^/o 
Ausbeute).  Endlich,  wenn  man  die  aus  dem  Leukolin  des 
Steinkohlentheers  derivirte  Lenkolinsäure  CyHjNO, 
mit  Glj'cerin  kocht,  so  destillirt  eiue  geringe  Menge  Indol 
neben  Anilin. 

Das  Indol  gehört  der  Orthoreihe  an. 

Durch  trockeut;,  allmälig  bis  zur  Rolbglnt  gesteigerte 
Destillation  von  stark  feuchtem  Eiweiss  mit  dtm  achtfachen 
Gewicht  Aetzkaü  entsteht  ein  in  perlmutterglänienden  Blättern 
krystallisirendes,  hei  86 — 89°  schmelzendea  Gemenge  von  Skatol 
und  Indol,  das  für  ein  Isomeres  des  Indol  (Pseudoindol) 
gehalten  wurde. 

Durch  Einwirkung  von  wSssrigem  Ammoniak  auf  Chlor- 
acetylbciaol  in  der  Hitze  entsiebt  Isoindol,  das  in  Blättern 
oder  grossen  Tafeln  krystalHsirt,  hei  194 — 195"  schmilzt  und  von 
itUen  Lösungsmitteln  schwer  an<;egrifFen  wird. 

Als  Fäuluiasprodukt  des  Eiweisses  ward  bereits  das  Skatol 
erwähnt  (S.  620).  Man  erhält  es,  wenn  man  frische  Faeces  mit 
etwa  dem  dritten  Theil  ihres  Gewichts  Wasser  anrührt,  mit 
SO^/jiger  Essigsäure  (etwa  30  Gr.  per  Kilo  Faeces)  ansäuert  und 
auf  dem  Sandbad  etwa  ',,,  des  verwendeten  Wassers  abdestillirt. 
Das  Destillat  mit  Natrinmcarbonat  abgestumpft,  wird  mit  Aether 


Glutaminsäare. 
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TluBgeBchüttelt.  Nach  Verdunsten  des  Aethcrs  wird  der  Rück- 
stand in  etwas  heiäsem  Wasser  gekocht,  aus  dem  heissen 
Filtrat  scheidet  sich  fast  reines  Skatol  ab  in  glänzenden  Blättchen, 
von  äusserst  ekelhaftem,  fäcalcm  Geruch.  Es  ist  in  Wasser 
etwas  schwerer  als  Indol  löslich,  schmilzt  bei  93—96"  und  wird 
durch  Chlorwasser  und  rauchende  Salpetersäure  nicht  gefärbt, 
Boudern  durch  letztere  weiaslich  getrübt.  Pikrinsäure  fällt  es 
aus  seiner  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  in  rothen  Nadeln 

E(Pikrinsäure-Skatol);  erhitzt  man  die  Verbindung  mit  wässrigem 
,  so  destillirt  das  Skatol  ab. 
U 
... 


Olutamtiisäure. 


Darstellung. 
■man     '/a     Kilo 


In  einen  geräumigen  Kolben  bringt 
reines,  vollküinmeii  entfettetes  Caseln, 
1  Liter  reine  Salzsänre,  fügt,  nachdem  das  Caseln  gleich- 
massig  gequollen  ist,  1  Liter  Wasser  und  375  Gr. 
krystallisirtes  ZinnchtorUr  zu  und  erhält  durch  3  Tage 
am  Rückflusskühler  ununterbrochen  im  Sieden,  Die  klare, 
bräunliche  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit  dem  zehnfachen 
Volum  Wasser,  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff, dampft  zum  Syrup  ein,  bis  sich  auf  der  Oberfläche 
ein  mattes  Krystallisationshäutchen  zeigt  und  lässt  2  Tage 
an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Den  salbenartigen  Krystall- 
brei  bringt  man  auf  Trichter,  in  deren  Spitze  ein  kleines, 
weitmaschiges  Leinwandfilterchen  steckt,  saugt  die  Mutter- 
lauge mittels  Luftpumpe  ab,  und  streicht  die  Krystall- 
masse  auf  feine,  weisse  Tonplatten  in  dünnen  Lagen  auf 
und  lässt  sie  auf  denselben,  bis  sie  zu  einer  Kruste  verfilzter 
Nadeln  eingetrocknet  ist.  (Die  abgesogene  Mutterlange 
und  die  in  den  Tonplatten  imbibirte  dient  zur  Gewinnung 
von  Lencin,  Tyrosin  und  Asparaginsäure.)  Die  Krystall- 
kmste  (Chlorwasserstoff-Glutaminsäure)  wird  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. Das  Krystallmehl  lässt  man  auf  einem  Trichter 
abtropfen,    löst  es  noch  mal  in  Wasser  und  behandelt  die 
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kochende  Lösung  so  lang  mit  frischgefälltem,  feuchtem 
SilbcroxyJ,  so  lang  sich  noch  Silberchlorid  bildet,  ent- 
silbert  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  entfärbt  es  mit 
Thierkohle  und  engt  ein.  Kach  einigen  Tagen  beginnt  die 
Krystallisation. 

Eigenschaften.  Diamantgläuzcnde,  saucrschmeckende 
Blätlcheu  oder  rhombische  Tetraeder  oder  Oktafider.  In 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  schwer  (1  Tbl. 
ia  100  Tbl.  bei  1G°)  löslich.  ~  Schmelzp.  135— UO". 
Spec.  Drehung  (xj  ^  =  +  34-7 ".  Die  verdünnteste 
Lösung  reducirt  die  Fehling'sche  Flttssigkeit.  Die  Reaction 
tritt  bei  Gegenwart  von  Leucia  nicht  auf  (Unterschied  von 
Traubenzucker).  Reducirt  Silbernitrat  selbst  in  kochender 
amraoniakaliseher  Lösung  nicht  und  wird  nicht  gefällt. 
Glutaminsäure  löst  Kupf'eroxydhydrat  mit  blauer  Farbe ; 
die  Lösung  wird  durch  Silbeniitrat  weiss  gefüllt. 

Im  Saft  der  Runkelrübe,  in  dea  Keimlinn^pii  der  Kürbisse 
iiud  Wicken  ist  die  Glutiiuinsäiire  nicht  ala  solche,  sondern  in 
(iestalt  eines  Amides  {vielleicht  der  uoeb  nicht  dargestellten 
Verbindung  CjHjNOs  .  NIL,)  enthalten.  Dieses  Glutamin 
tlüiite  dtm  Asparagin  entsprachen 

Verbindungen.  "Wie    alle   Amidosäuren     verbindet 

sich  Glutaminsäure  sowohl  mit  Säuren,  als  mit  Metallen. 
Löst  man  dieselbe  in  warmer  coac.  Salzsäure,  so  scheiden 
sich  grosse,  triklinische Tafeln  von  Chlorwasserstoff- 
Glutaminsäure  CjHjNOj  +  HCl  ab,  die  in  kalter 
Salzsäure  sehr  schwer,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 
Noch  grössere  Krystalle  bildet  die  entsprechende  Yerbindung 
mit  Bromwasserstoff.  Die  Säure  löst  "/,  Mol.  Calcium-, 
Baryum-  uud  Kupferoxyd  auf.  Kocht  mau  sie  einige 
Zeit  mit  Cu(011jä  oder  Kupfercarbunat,  so  krystallisirt 
sehr  laugsam  eine  Verbindung  C^H^NDjCu  +  2V2  HjO 
in  lasurblauen  Prismen  mit  Pyramidenabschluss  aus.  Die 
Verbindung  CBHaNaKOj  bildet  kleine  farblose  Krystalle. 
Mit  Ammoniak  ncutralisirt  erstarrt  die  Glutaminsäure- 
lösung unter  der  Luftpumpe  zu  wawellitartigeu,  glänzenden 
Drusen  C6H,(NH4)aNOi,  die  durch  Erhitzen  in  CbH,(NH4). 


I 


JhOj  übergehen.  Die  erstere  Verbindung  gibt  mit  Silber- 
uitratlösung  einen  sandigen  Niederschlag  CtHjAgjNO,. 
Versetzt  man  kaltgesättigte  Glutaminsäurelösnng  mit 
Baryt wasser  (genau  im  Verhältniss  von  1  Mol.  Säure 
zn  1  Atom  Baryum)  und  lässt  über  Schwefelsäure  ver- 
dansten,  so  entstehen  feine,  wawellitartig  grnppirte  Nadeln 
von  C6H,BaN04  +  6  HaO. 

Derivate.  In  Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpe- 

triger Säure  behandelt,  geht  die  Glutaminsäure  in  Glutan- 
säure (Hydroxyglutarsäure)  Q  Hg  Oj,  einen  schwer  krystal- 
lisabeln  Syrup  über.  Dieser  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wird 
reducirt  zu  Dittmar's  Desoxy glutansäure  {Glutan- 
Bäure)  : 

CjHj  .  OH  .  (COOH)a  +  2  JH  =  C3He(COOH)3  -|-  HgO  +  J 
CGlutanaäure)  (Desoxyglutansäure) 

grosse,  farblose,  klinorhombische,  bei  97''  schmelzende 
Krystalle. 

Wird  die  Aramonverbintiung  CeHa(NH4)N04  in  Mengen 
von  .5 — 10  Gr.  in  einer  Retorte  bei  185 — 190°  durch 
4  Stunden  erhitzt,  so  erhält  man  einen  braunen  Syrup, 
der  mit  heissem  Wasser  verdünnt  und  mit  Thierkohle  ent- 
färbt beim  Eindampfen  harte,  farblose,  glänzende,  mehrere 
Cm.  lange  Nadeln  anschiessen  lässt.  Diese  sind  G In- 
timi d  CsHgNjOa  und  entstehen  nach  der  Gleichung: 
CsHsNO^  .  NHj  =  C^HgN.Oj  +  2  HaO 
(Giutimid) 

Das  Glntimid  schmeckt  kühlend  bitter,  ist  in  Aether 
unlöslich,  in  Weingeist  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich 
(in  8.7  Thlen.  bei  lö'ö"). 

Dieselbe  VerbinäuDg  erhält  man,  wenn  mau  Harastoff  mit 
Glutaminsäure  so  lange  schmilzt,  als  noch  Ammoniak  tntweicht 
(bei  125"): 

CgHgNO,  +  CONgHi  =  CiHsNaOä  +  COj  +  NH3  +  H^O. 
(Glutamins.)     (Harnst.)       (Giutimid). 

Die  Lösung  von  Giutimid  in  warmer  Salzsäure 
lässt  beim  Erkalten  glänzende  Nadeln  der  Verbindung 
CjHsOaNj  4-  CIH  fallen.  Giutimid   in  ÖO^igem  Alkohol 
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gelöst  liefert  mit  ammoniakaiischer  Silbernitratlösung  feine 
körnige  Krystälkhen  von  Gluti  midsilber  CjH-AgNjOj. 
Beziehungen.  Die  GlutaminsUure   entsteht     neben 

Asparaginsäure  uud  ist  mit  ihr  homulog: 

CjHtCNHa)  (C0OH)3     ;     CaHs{NHj)(COOH), 
Glutaminsäure  Asparaginsäure. 

Die  Glutansliure  CjHgOj  ist  homolog  der  Aepfelsäure 
CiHgOg,  die  Desoxyglutausäure  ist  isomer  mit  der  Brenz- 
weiüsiiure. 

Manche  Forscher  fassen  die  Glutaminsäure  als  normale 
Amiiiobrenzweinsäure  auf. 


Asparaginsäure. 

C3Hs(NH2)(COOH)a. 

Darstellung.  Zur  Mutterlauge  der  ClilorwasserstofF- 
Glutaminsäure  (S.  63ö)  fügt  man  den  aus  den  Tonplatten 
durch  kochendes  Wasser  erhaltenen  Auszug.  In  die  auf  50" 
erwärmte  Flüssigkeit  trägt  man  frisches  Kupferoxydul 
unter  Umschütteln  so  lang  ein,  bis  der  Schaum  einen 
röthlicbeii  Schimmer  behält.  Das  blaue  Filtrat  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit  und  so  weit  zum 
Syrnp  eingedampft,  dass  dieser  beim  Erkalten  zu  krüme- 
ligem Brei  erstarrt.  Man  saugt  mit  der  Luftpumpe  die 
honigdicke  Mutterlauge  von  den  Krystallen  (Tyrosin  und 
Leucin)  ab,  behandelt  sie  (nach  vorherigem  Verdünnen 
mit  heissem  Wasser)  mit  feuchtem  Silberoxyd,  fiitrirt  beiss, 
entfernt  das  Silber  rasch  mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt 
den  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Erwärmen  uud  ver- 
setzt das  erkaltete  Filtrat  mit  Bleiessig  (Ueberschuss  zu 
vermeiden).  Der  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Nieder- 
schlag wird  unter  heissem  Wasser  durch  Scbwefclwasser- 
stoff  zerlegt,  zur  Entfernung  des  Schwefelbleics  erhitzt, 
etwas  eingeengt,  mit  Tbierkolile  entfärbt  und  fiitrirt.  Das 
kochende  Filtrat    ist    mit    feuchtem  Kupferoxydbydrat   zu 


Aeparnginsäure. 


639 


versetzen;  die  filtrirte  blaue  Lösung  lässt  beim  Erkalten 
blaue  Nadeln  (asparaginsanrcs  Kupfer)  fallen.  Dieses  unter 
heissem  Wasser  mit  SHj  zerlegt,  liefert  die  reine  Säure, 
die  in  8 — 14  Tagen  auskrystallisirt. 

Man  erhält  die  Asjiaraginsäure  auch  aus  Asparagin,  wenn 
man  es  mit  Kalilauge  kocht,  so  laug  Ammoniak  eutweicbt,  die 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sättigt,  zur  Trocken  abdampft  und  den 
Rackstaud  mit  wenig  Wasser  auswäscht.  Die  reine  ääure 
bleibt  zurück. 

Ausser  dieser  nach  beiden  Darstellungsarten  erhaUenpn 
optisch  wirksamen  Säure  gibt  es  auch  eine  uawirksiimi^  Aspara- 
giusäure,  die  man  durch  Erhitzen  des  sauren  Ammuniumsal/es 
der  Aepfelsäure  (C^HjOä  .  NH^),  Malein-  und  P'uiiiarsäure 
(C,HjOj .  XH,)  und  iiachheriges  Kochen  mit  Wasser  darstellt, 

Eigenschaften.  Kleine,  dünne,  rectanguläre,  riiom- 

biscbe  Blättciien  oder  feines  Krystallnnehl,  das  aus 
mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  besteht.  In  kaltem 
Wasser  schwer  (in  öTÜ  Th.  bei  0^  in  222  bei  20"), 
leichter  in  kochendem  (in  18'G  Th.)  löslich,  in  Alkohol 
fast  unlöslich.  Die  alkalischen  Lösungen  drehen  die 
Polarisationsebenc  links,  die  sauren  rechts.  (Spec.  Drehung 
für  gelbes  Licht  (?)  der  Lösungen  in  Salzsäure  +  27'8G", 
in  Salpetersäure  -f-  38'8°.)  Die  Lösungen  reducireii 
Fehliug'sche  Flüssigkeit. 

Die  optisch  nicht  active  Asparaginsäure  bildet  kleine,  dicke 
linsenförmige  Krystalle  monoklioisclien  Systems,  ist  in  Wasser 
etwas  lüsllcher,  als  die  optisch  aclirs  Modilication. 

Verbindungen.  Bildet  mit  Säuren  und  Basen  Ver- 

bindungen. Die  Chlor wassersto ff -Asparaginsäure 
C^EjNOj  .  HCl  bildet  rhombische  Prismen,  die  leicht  an 
der  Luft  zerfliesslich,  sehr  leicht,  unter  theilweiser  Ab- 
scheidung von  Asparaginsäure,  in  Wasser  löslich  sind.  Die 
Lösung  reagirt  stark  sauer  und  dreht  die  Polarisa- 
tionsebene nach  rechts.  (+  24"4'')  (Die  gleiche  Ver- 
bindung der  inactiveu  Säure  bildet  raonokliniscbe  luft- 
beständige Säulen). 

Die  Asparaginsäure  zersetzt  Alkalisalze  der  Kohlen- 
säure und    der    fetten  Säuren.     Sie  ist  zweibasisch.     Mit 
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stark  basischen  Hydroxyden  bildet  sie  Verbindungen,  in 
denen  2  H  durch  Metall  mit  Carbonaten  Verbindungen,  in 
denen  nur  1  H  durch  Metall  ersetzt  ist.  Die  ersteren  (neu- 
tralen) Verbindungen  gehen  auch  durch  Behandlung  mit 
Kohlensäure  in  die  zweiten  (sauren)  Über.  Von  den  Alkali- 
Balzen  sind  nur  die  letztern  in  fester  Form  bekannt.  Die 
sauren  Salze  sind  in  Wasser  löslieh  (fleischbrUhartig 
schmeckend),  die  neutralen  meist  unlöslich. 

Manche  saure  Salze  z.  B.  von  Calcium,  Magnesium 
bilden  nicht  krystallisireude,  gummiarttge  Massen.  Das 
asparaginsanre  Natrium  C^HeNO^Na  +  H^O 
krystallisirt  in  rhombischen  Nadeln.  100  Thle.  Wasser 
lösen  89"2  desselben.  Die  spec.  Drehung  ist  =  — 2°  23' 
(das  entsprechende  Salz  der  inactiven  Säure  bildet  mono- 
klinische Krystalle,  häufig  Zwillinge.  100  Thle.  Wasser 
lösen  nur  83 '8  Thle.  Salz).  Durch  Abdampfen  einer 
Lösung  von  Silberoxyd  in  Asparaginsäure  erhält  man  das 
saure  Silbersalz  C^HjAgNO^  als  gelbliches  KrystaU- 
pnlver;  versetzt  man  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
gemachte  Asparaginsäure  mit  Silbernitrat,  so  scheidet  sich 
weisses,  undurchsichtiges  neutrales  Si  Iberaspargin  at 
C^HjAgaNO,   +    Va   H^O  ab.   Das  Kupfersalz 

C.HsNü^Cu  +  4Va  HjC 
bildet  himmelblaue ,  kuglige  Aggregate  feinster  Nadeln, 
unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
in  heissem.  Verlieren  bei  150",  indem  sie  blaugrün 
werden,  ihr  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  bei  100". 
(Aus  Gelatin  erhaltene  Asparaginsäure  gibt  ein  gegen 
Wärme  sieh  anders  verhaltendes  Salz  und  scheint  nicht 
identisch  zu  sein  mit  der  aus  Eiweiss  dargestellten.) 
Wenn  man  asparaginsaurcs  Silber  mit  Jodäthyl  erhitzt,  so 
entsteht  der  Aether  der  Asparaginsäure 


C,H,(NH,)    <, 


COOH 
€00  .  C-H. 


ein  krystallinischer  Körper,  der  mit  wässrigera  Ammoniak 
behandelt,   in  Alkohol  und  Asparagin  zerfällt. 
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Derivate.  Durch     Einwirkung     von      salpetriger 

SSnre    gebt     die    Asparaginsäure     in    optisch     wirksame 
Aepfelsäure  über: 
C3H3(NHa)CCüOH)a   +  NO.OH  = 

C2H3(OH)(COOH),  +  H2O   +   Na 
Asparaginsäure.  Aepfelsäure. 

Durch  Gährung  und  Fäuliiiss  zerfällt  die  Asparagin- 
säure unter  Bildung  von  Bernsteinsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Asparaginsäure   wird 

fttr  Amidoberusteinsäure  angesehen. 


Der    dem    Dotter    eigenthümliche    Eiweisskörper    ist 
Vitellin. 


Vitellin. 

Zur  Gewinnung  wendet  man  Dotter  von  Hühner- 
eiern an. 

Darstellung.  Dotter  werden    mit  kleinen  Mengen 

Aether  so  lang  ausgeschüttelt,  als  dieser  sich  noch  gelb 
färbt.  Der  Rückstand  ist  in  möglichst  wenig  lO^/niger 
Kochsalzlösung  zu  lösen  und  das  Filtrat  mit  überschüs- 
sigem Wasser  zu  fällen.  Das  Präparat  ist  stets  mit  Lecithin 
und  Nudeln  verunreinigt,  und  durch  wiederholtes  Lösen 
mit  einigen  Tropfen  Kochsalzlösung  und  Ausfällen  mit 
Wasser  zu  reinigen  (am  besten  im  Winter  darzustellen 
und  rasch  zu  operiren). 

Eigenschaften.  Die    Lösung     des  Yitellins     wird 

durch  eingetragenes  Kochsalz  nicht  gefällt  (Unterschied 
von  Myosin  S.  74).  In  Wasser,  das  l'/„o  Salzsäure  ent- 
hält, ist  es  sehr  rasch  (unter  Syntoninbildung")  löslich ; 
ebenso  löst  es  sich  leicht  in  schwacher  Sodalösung,  in 
Aetzalkalien.  Die  kaiische  Lösung  coagulirt  bei  100° 
nicht.  Durch  Alkohol  wird  Vitellin  ausgefällt.  Neutrale 
Lösungen  beginnen  bei  ganz  allmäligem  Erwärmen  sich  bei 

Hofmann,  Zoo-Chemie.  11.  41 
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70"  zu  trüben  und  gerinnen  vollständig  bei  75'';  erhitzt 
man  sie  gleich  anfangs  rasch,  so  findet  die  Gerinnung  um 
80"  statt.  Längere  Zeit  unter  Wasser  gehalten  verwandelt 
sich  das  Vitelliu  leicht  in  Albuminat.  Aus  einprocentiger 
Sodalösung  wird  es  durch  Wasserzusatz  nur  unvollkommen, 
durch  COa  reichlich  gefällt.  Setzt  man  zu  Vitellin,  das 
in  Wasser  suspendirt  ist,  tropfenweise  Sodalösung  (1 "/(,). 
so  wird  die  FWssigkeit  klar,  trübt  sich  aber  bald  wieder. 
Auf  neuerlichen  Zusatz  von  Soda  wird  sie  wieder  klar, 
um  bald  darauf  sich  wieder  zu  trüben  n.  s.  w.,  3 — 4mal, 
bis  sie  schliesslich  klar  bleibt. 

Derivate.  Durch  Salzsäure  wird  Vitellin  in  Syn- 

tonin,  durch  Alkalilaugen  in  Albuminat,  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  in  coagulirtes  Eiweiss  übergeführt. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  Aspara- 
ginsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Das  Vitellin  ist  im  Dotter 

vielleicht  iu  einer  complexen  Verbindung  enthalten,  die 
mit  Alkuli  ul  behandelt  in  Lecithin  und  coagulirtes  Ei- 
weiss zerfällt.  Es  gehört  zu  Hoppe- Seyler's  Globulinen 
(S.  325). 

Dem  Vitelliu  nahe  stehen  die  Alouronkrystalle  der  Para- 
nuss.  Diese  wird  mit  Petroleumätber  zerrieben,  durch  Leinwand 
geknetet.  Dua  durchgehende  Mehl  wird  auf  Filter  gesammL'lt 
und  durch  Waschen  mit  Petrolcumätlier  entfettet.  D(:r  trockene 
Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  tiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
Kohlensäure  gefällt.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  in  Wasser 
suspendirt,  mit  gebrannter  Magnesia  behandelt,  geht  in  Lösung. 
Das  Fikrat  vorsichtig  abgedampft  setzt  mohnkorngrosse,  glitzernde 
Krystalle  der  Maguesiumverbiiiduug  des  Eiweisses  der  Parauuas 
ab.  Aus  der  warmen  Lösung  dieser  Verbindung  ist  durch 
Fällung  mit  CljC'a  und  Cl^Ba  die  entsprechende  Caleium-  und 
Baryumverbindung  erhalten  worden.  Die  Aleuroukrystalle  selbst 
sind  wahrscheinlich  Doppelverbindungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden. 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Vitellin  soll  der  Körper 
(.:,H„NjO„  4-  FljO  Reichardt's  Albukalin  entstehen,  der 
aucli  im  Blute  Leucaemischer  vorkommt,  BriicWige  Masse,  imterro 
Mikroskop    krystaUinisch    erscheinend,    aus   wässriger   Lösung 
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durch  Xatronlaiige,  Silberuiirat,  Mercuridnitrat  und  Platinchlorid, 
nicht  aber  durch  Kupfersulfat  fallbar. 

Dem  Vitellin  sollen  noch  i'olgende  nicht  genau  untersuchte 
Stoffe  nahe  stehen:  Ichthin  (S.  — ):  C  =  510,  II  =  6  7, 
X  =  150,  P  =  1-9,  0=  25-4»,,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Ammoniak  unhialich.  in  Essigsäure,  Min^ralsäIlren  uud 
Alkalien  löslich.  —  lehthidin  gibt  Eiwcissrtaction,  liisst  sieh 
unikrystallisiren,  ist  in  Wasser  imd  Ammoniak  löslich,  wird  aus 
der  wlissrigen  Lösung  durch  Kochen.  Alknhol  und  Aether  gefällt. 
In  couc.  Kalilauge,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  ist  es  unlös- 
lich. —  Ichihulin:  C  =  52-5,  H  =  80,  X  =  15-2, 
S  =  l'O,  P  =  0-U,  0-  =  22-7'  „  ist  in  Wasser  löslich  ;  die 
Lösung  wird  beim  Stebt-n  fadenzichind.  —  Emydin: 
C  =  49'4,  H  =  7-4.  X  =  1d(),  P  und  0  =  27-6%,  dem 
Ichlbin  ähnlicli,  jedoch  in  verdiinuter  Kalilauge  löslich,  in  Essig- 
säure nur  qiifUliar.  Allt  vier  Körper  sollen  sich  in  beisser  Sah- 
säure ohne  Violeltfärbung  lösen. 


c.  Plaeenta,  Amniosflüssigkeit. 

1.  Placenta. 


Das  Placen  tarblut  ist  arm  an  Fibrin  und  Albu- 
min, reich  an  Albuminat  und  enthält ,  bei  im  ganzen 
geringer  Menge  fester  Stoffe,  niebr  Harnstoff,  als  das  Blut 
der  Mutter. 

Die  Placenta  der  Hündin  und  Katze  ist  an  iiei\ 
Rändern  grün  gefärbt  und  mit  zahlreichen  Krystallen 
(AUantoin)  besetzt.  Der  grüne  Ueberzug  in  Wasser  un- 
löslicli,  hat  Bntterconsistenz  ond  zeigt  unterm  Mikroskop 
von  Biliverdin  grasgrüne  Tropfen.  Daneben  extrahirt  mau 
viel  Hydrobilirubin.  Auf  dem  Placentarbeutel  und  den 
Chorionzotten  der  Fischotter  fand  man  HämotoidiDkrystallc. 

Nach  andt-rtn  Angaben  findet  man  in  den  grflnen  Placen- 
tarringen  der  Hündin  viel  Hämoglobinkrystalle  und  orangefarbige 
rhombische  Tafeln  nebst  intensiv  grünen  Kömt-ni  (Haemato- 
chlorin),  die  in  Alkohol  leicht,  in  warmem  Wasser  schwer,  in 
Aether  und  Chloroform  gar  nicht  löslich  siud.  Die  wiissrige 
Lösung  gibt  undemHch  die  Gniclin'scbe  Reaction.  Xaeh  andern 
Angaben    fände   man  Hämatochlorin    auch    krystallisirt   in   den 
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ChorioDzotten  der  Hündin  und  Katze  und  den' Epithelzellen  des 
Dottersackes  der  Spitzmaus.  Das  Hämatochlorin  soll  sich  durch 
seine  LOslichkeit  in  Wasser  von  den  grünen  Gallenfarbstoffen 
unterscheiden. 

Durch  leichten  Druck  erhält  man  aus  den  Flacentar- 
cotyledonen  der  Wiederkäuer  eine  rahmartige,  geruchlose, 
weisse  oder  rosafarhige  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew. 
1'033 — 1'040  und  alkalischer  Reaction  (Ut  er  in  milch), 
die  rasch  an  der  Luft  säuert  und  in  der  Hitze  nahezu  ganz 
zu  einer  festen  Masse  gerinnt.  Sie  enthält  Fettkageln, 
Körnchen  und  Epithelzellen. 

lieber    die    Zusammensetzung     der    Uterinmilch     geben 

die  folgenden  Analysen  Aufschluss  (I.  Uterinmilch  der  Kuh, 
II.  des  Schafes): 

I.  II. 

Wasser «/o   87-91  91  88 

Feste  Stoffe    •   •   •   •    1209  812 

Fett 1-23  105 

Albumin  und  Zellen  •    10-40  612 

Albuminat 0*16  — 

Asche 0-37  0-82 

Aehnliche  rahmartige  Sekrete  findet  man  auch  bei 
anderen  Säugern  (Nicht- Wiederkäuern)  zwischen  Chorion  und 
Uterusschleimhaut,  z.  B.  beim  Schwein,  bei  der  Stute. 

In  den  Cysten  der  Traubenmolen  ist  eine 
eiweissbältige  Flüssigkeit  eingeschlossen.  Das  spec.  Gew. 
derselben  schwankt  zwischen  r009  und  1*012.  Der  Inhalt 
der  grossen  Blasen  hat  17-2 — 24-3  p.  M.,  der  der  klei- 
neren 30-5 — 59-4  p.  M.  feste  StoiTe  gelöst. 

Bestandtheile  zweier  Molen  : 

I.  IL 

Wasser 98062  973-65 

Feste  Stoffe    ....      1988  26-35 

Albumin 6*02  8^0 

Miicin 2-94  1-39 

Alkohol.  Extract  •    ■        —  8-89 

Aether.  Extract    •    •        —  002 

Asche 6-25  7-16 

Myosin,  Bernsteinsäure,  Allantoin,  Harnstoff,  Inosit  sind  nicht 
gefunden  worden. 
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2.  Amniosflüssigkeit. 

Zwischen  Footns  und  Schaflmut  (Amnion)  sammelt 
sich  allmälig  eine  Flüssigkeit,  das  Fruchtwasser 
(Amniosflüssigkeit),  die  in  verschiedenen  Entwicklungs- 
perioden des  in  ihr  schwimmenden  Embryo  verschieden 
zusammengesetzt  ist.  Bis  zur  8. — H.  Woche  der  Schwanger- 
schaft stammt  die  Amniosflüssigkeit  fast  ausschliesslich 
aus  den  Deciduagefässen  des  mütterlichen  Organismus. 
Später  mischt  sich  das  Sekret  der  foetalen  Nieren  dazu, 
doch  rührt  immer  der  Hauptantheil  von  den  Gefässen  der 
Mutter  her  und  hat  den  Foetus  nicht  passirt. 

Die  Amniosflüssigkeit  des  Menschen  ist  gelblich  bis 
bräunlich,  trübe  und  setzt  weisslichc  Flocken  ab.  Sie  riecht 
fade,  reagirt  neutral  oder  schwach  alkalisch  und  hat  ein 
zwischen  1.002  und  r028  schwankendes  spec.  Gewicht. 
Das  Sediment  derselben  besteht  aus  Schleimkörperchen, 
Pflaster  und  Flimmerepithel.  —  In  den  ersten  Monaten  ist  die 
Allantoisftüssigkeit  reicher  an  festen  Stoffen  (besonders  Ei- 
weiss),  als  in  den  spätem.  Sie  enthält  ausser  den  Besland- 
theilen  der  Transsudate  (S.  341  ff.)  Spuren  von  Harn- 
stoff und  kohlensauren  Alkalien  (einschliesslich  Ammon), 
Kreatinin  (?)  und  milchsaure  Salze  (?). 

Die  Amniosflüssigkeit  der  Kuh  enthält  eine  Zuckerart 
(Traubenzucker  ?). 

Bisweilen  ist  die  Menge  der  Amniosflüssigkeit  so  gering, 
dass  die  Schaffiaut  dem  Foctua  auch  bei  der  (ieburt  straff  an- 
Jiegt;  iu  häufigem  Fällen  ist  sie  sehr  bedeutend  vermehrt 
(Hy dr amnios).  Die  Zahlen  unter  I.  geben  die  Zusammen- 
setzung der  normalen  Amniosflüssigkeit,  die  unter  11.  bei  einem 
Fall  von  Hjdrainnios  an  : 

I.  n. 

Wasser "/„  9914  98-588 

Feste  Stoffe     •    •    •    •      086  1  412 

Organische 0'15  0-7063 

Albumin O-OSa  1    nfiiai 

Extractivstoffe     •    ■  0-()6ü  | 

Fett Spuren  00277 

Harnstoff Spuren  0-0352 
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unorganische  Stoffe 
Kaliuinsiilfat  •  • 
Kaliiiiiipliaspbat  ■ 
ChlorkaliuM  •  • 
Chloruatriuia    -    • 


0-71 


0-6378 
00647 
0-0170 
00768 
6-5293 


Zucker  ist  im  menschlichen  Amnios  nicht  gefunden  worden. 


d)  Mammae    und  Colostrum. 


Ausser  der  Schwangerschaft  und  Lactation  enthalten 
die  weiblichen  Brustdrüsen  nur  eine  geringe  Menge  schleini- 
artiger,  gelblicher  Flüssigkeit.  —  Während  der  letzten  Tage 
der  Schwangerschaft  wird  eine  kleine  Quantität,  die  ersten 
3 — 4  Tage  der  Lactation  aber  eine  grössere  Quantität 
einer  eigenthüraüchen  Flüssigkeit,  Colostrum  genannt, 
ausgeschieden. 

Das  Colostrum  ist  eine  schleimige,  fadenziehende, 
gelbliche,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  der  Dichte 
1"040  bis  rOiiO,  die  sich  in  der  Ruhe  nach  einiger  Zeit 
in  zwei  Schichten  scheidet:  die  obere  besteht  aus  Fett- 
kügelchen  und  den  O'Oö — O'l  Mm.  grossen,  unregcl- 
niässigen,  gelblichen  Colostrumkugeln  (Funke.  Atlas.  XV.  2), 
die  nach  der  Entbindung  abnehmen  und  ungefähr  um  den 
8.  Tag  der  Lactatioa  fast  vollständig  verschwunden  sind. 
Sie  entstehen  durch  Veifettung  der  weissen  Zellen  (Cyto- 
blasten)  und  sind  dem  entsprechend  von  einzelnen  Fett- 
körncheu  durchsetzt  oder  vollständig  gelb,  undurchsichtig. 
Diese  anatomischen  Elemente  werden  durch  ein  klebriges, 
mucinbältiges  Medium  zusammengehalten.  Die  untere 
der  beiden  Schichten  enthält  Milchzucker,  Blutasche  und 
Eiweiss  (daher  das  vor  der  Niederkunft  entleerte 
Colostrum  durch  Hitze  gerinnt).  Nach  der  Entbindung 
erscheint  Case'in  in  demselben  und  hat  gewöhnlich  schon 
am  zweiten  Tage  das  Eiweiss  zum  grössten  Thoil  verdrängt. 
Sobald  die  Colostrumkugeln  der  Hauptmenge  nach  ge- 
schwunden sind,    ist    das  Colostrum  Milch  geworden.    — 
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ias  Colostrum  ist  reicher  an  Fett,  Milchzucker  und  Salzen, 
als  die  Milch  und  darum  specifisch  schwerer. 

ZusaniiueDsetzuiig  des  Colostrums  (Mittel  aus  3  Analysen) : 

Wasser  840-3    °/oo  Fett  578    »/„ 

Feste  Stoffe     159-2      „  Casein  32-3       „ 

Organische  Stoffe  155-7  "1^  Zucker  65- 1 

Anorganische  „         3'5    „ 


e.  Milch. 

Die  Milch  der  siimmtlichen  Sänger  ist  ihren  Bestand - 
theilen  nach  wesentlich  gleich.  Die  Unterschiede  hestehen 
in  kleinen  Abweichungen  der  physikalischen  Eigenschaften, 
vor  allem   aber  im  Mengenverhältniss  der  Bestandtheile. 


Fi-auenniilch. 

Sie  ist  eine  opake,  in  dünnen  Schichten  hläuHch 
opalisirende,  in  dickeren  Schichten  weisse,  mit  einem  leichten 
Stich  in's  gelbe  ziehende  Flüssigkeit,  von  sehr  schwachem, 
fadem  Geruch,  müdem,  schwach  süsslichem  Geschmack 
und  schwach  alkalischer  Reaction.  Das  spec.  Gewicht  bei 
15°  schwankt  zwischen  1.027  und   1.032. 

Die  Milch  ist  eine  Lösung  von  Eiweissstoffen,  Milch- 
zucker und  den  gewöhnlichen  Aschebestandtheilen  thierischer 
Flüssigkeiten,  in  welcher  in  reichlicher  Menge  Fettkügelchen 
(Mil  ch  kägelclien)  mit  Casein  in  Emulsion  befindlich 
sind.  Die  Milchkügelchen,  beim  Weibe  grösser  (0.001  bis 
0.02  Mm.),  als  bei  den  übrigen  Säugern,  bedingen  durch 
ihr  starkes  Brechungsvermögen  die  optischen  Eigenschaften 
der  Milch.  Ausser  diesen  Formelcmenten  sind  in  der  Milch 
vereinzeinte  Colostrumkngeln,  die  sehr  träge  Form  Ver- 
änderungen zeigen,  vorbanden,  ferner  fein  contourirte,  bald 
homogene,  bald  feingranulirte  Körperchen  von  der  Grösse 
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rotlier  Blutzellen  und  von  sehr  lebhaften  Form-  und  Öf 
Veränderungen.    (In    20"/,,    fehlen  sie  ganz,    in  20''/o  sind 
sie  in  grosser  Zahl  zu  finden). 

Schüttelt  man  Frauenmilcli  mit  Aether  (ohne  vorhergehenden 
Zusatz  von  Lange),  so  hiWet  sich  heim  Stehen  eine  untere,  opn- 
lisirende  wä.ssrige  Lösung,  eine  ohere  ätherische  Fettlösung  und 
eine  emulsionartige  (caseinhältige)  Zwischenschicht.  Bei  An- 
wendung der  öfachen  Aethermenge  winl  erst  nach  mehrtilgicera 
Stehen  alles  Fett  extrahirt.  Die  Constitution  der  Fettkiigelchen 
der  Frauenmilch  ist  nicht  hiortichend  uattraucht.  (S.  auch  S.  652.) 

Durch  längeres  Stehen  wird  die  Milch  sauer,  ohne 
aber  deutlich  zu  coaguliron. 

Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  der  Milch 
weichen  bedeutend  von  einander  ab  wegen  der  unzureichenden 
analytischen  Methoden  und  des  Einflusses  verschiedener 
physiologischer  Momente. 

Die  bald  nach  der  Entbindung  entleerte  Milch  ist 
fettreicher,  als  die  spätere;  die  der  Erstgebärenden  über- 
haupt wasserreicher,  bei  gleichbleibendem  relativen  Ver- 
bältniss  der  Hauptbestnndtheile.  Der  Eiufluss  des  Alters 
der  Frauen  ist  zu  wenig  erforscht,  über  den  ihrer  Com- 
plexion  (ob  blond  oder  brtlnnet)  sind  die  Angaben  gerade- 
zu widersprechend ;  ebenso  ist  der  Einfluss  eingetretener 
Menstruation  oder  Schwangerschaft  nicht  hinreichend  sieher- 
gestellt. —  Nach  der  Säuguugsdauer  ist  die  Milch  ver- 
schieden zusammengesetzt:  das  Caseln  nimmt  bis  zum 
2.  Monat  nach  der  Geburt  zu,  vom  10.  Monat  an  ab, 
das  Fett  bis  zum  2.  Monat  zu,  im  5.  und  6.  Monat  ab ; 
der  Zuckergehalt  soll  im  1.  Monat  sinken,  im  8 — 10. 
Monat  steigen ;  die  Salze  nehmen  in  den  ersten  b  Monaten 
zu,  in  den  folgenden  stetig  ab.  —  Je  mehr  Stunden  seit 
dem  letzten  Säugen  vergangen  sind,  um  so  wasserreicher 
ist  die  Milch.  Bei  jeder  einzelnen  Entleerung  der  Brust- 
drüse ist  die  zuletzt  abgenommene  Portion  die  fettreichste. 
Reichliche  Nahrung  (wie  es  scheint  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  Art)  vermehrt  nicht  nur  die  Menge  der  Milch,  sondern 
auch    des    Caselns    und  Fettes;    bei    unzureichender    Er^ 
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Dährung  nehmen  alle  festen  Bestandtheile  (Eiweiss  ausge- 
nommen) gleiciimässig  ab.  Abnahme  aller  festen  Stoffe 
beobachtet  man  nach  der  Entwöhnung  (schon  nach  40  St. 
ungefähr  um  '/j);  besonders  auffällig  ist  die  des  Caselns 
and  Zuckers.  —  Die  Milch  beider  Drttsen  braucht  nicht 
gleich  zusammengesetzt  zu  sein. 

p;inp  uiigefährp  Voratelhing  über  die  Verschiedenheit  der 
ZahleiiiuigabHii  mag  folgenile  ZusamiiicngtelluDg  geben,  in  welcher 
nur  neuere  Auaivseu  berücksichtigt  sind: 

Wässer 84  9  — 93-2''/, 

Eiweissstoffe    •    •   •    •      06  —  5-6 

Fette 1-7  —  5-2 

Zucker 31—70 

Salze 0'14—  0-75 

Ebenso  schwankend  sind   die  Angaben  über  Mittülwerthe. 
I.  (Tidy,  14  Anal)      IL  (Gorup-Besane;:,  IIl.    (Gerber,  ti  Anal.) 
Ö9  Anal.) 

88-91  87-05 

3-92  1-79 

267  3-30 

4-86  589 

0-14  0  42 

IV.  (Tolmatscheff,  5  Analysen.) 

Eiweissstoffe 2"21 

Fette 2-54 

Zucker 508 

Cholesterin •    •    0-03 

Verhältniss  zwischen  Caseln   und  Albumin   ist   (nach 


Wasser    • 

•    87'81 

Eiweisse 

3-51 

Fette   •    • 

•      402 

Zucker    • 

•      426 

äalze    •    • 

028 

Das 

Makris) : 


1-87— 4-68<'/, 

soll  noch    ein  zweiter  Eiweiss- 
N  =  14-4"/,)  vorhanden    sein. 


Caseln     •   •    • 
Albumin     •    • 
Ausser  dem  Seriimalbumin 
körper  (C  =  5-i-94.    U  =  6-71, 

der  weder    durch    Essigsäure    mit  nachfolgeinleui    Einleiten  von 
CO,,  noch  durt-h  Koclihitze  fällbar  ist. 

Das  Cä.se'in  der  Frauenmilch  ist  verschieden  von  dem 
der  Kuhmilch ;  es  lässt  sich  durch  Essigsäure  und  CO» 
nur  unvollständig  ausfällen  und  bildet  nie  Klumpen,  sondern 
grauweisse  Flocken.  Aach  die  procentische  Zusammensetzung 
weicht  etwas  ab: 

C  H  N  0 

Frauencasein         52-353        7-2t)6        14-650        25-731 
Kuhcaseln  63  622        7-422         14200        24-756 
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In  der  Asche  der  Frauenmilch  herrschen  die  Kalium- 
salze  weit  über  die  Natriumsalze  vor  (Verhältniss  wie  bei 
den  Blutkörperchen,  nicht  wie  bei  Serum.  S.  303). 


Natrium i'^l'U 

Kaliiim 31-59 

Calciumoxyd  •  •  •  18  78 
Magnesiumoxyd  •  0'87 
Chlor 1906 


Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Eisenoxyd  •  • 
Kieselsäure     • 


19-007o 

264 

010 
Spur 


lieber  die  krankhaften  Verilnderungen  der  Milch  weiss  man 
nur  wenig.  In  einem  Falle  war  die  Milch  besonders  fettreich, 
specjfisch  leichter  als  Wasser  (0'98 — 0'99).  Sie  bestand  ans 
67-B%  Wasser,  2-7"/o  Eiweissstoffen,  285  (!)  Fett,  0-7''/„  Zucker 
and  Ü^"/,,  Salzen. 

Eine  23  Jalire  alte  Frau  secernirte  10  Monate  nach  der 
3.  Entbindung  (ohne  zu  Stillen)  eine  etwas  fadenziehende, 
salzig  schmeckende,  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Oew.  1-029,  die  kein  Casein,  sondern  viel  hei  75 — 80°  coagu- 
lirendes  Eiweiss  (SerumeiweissV)  und  weniger  Zucker  enthielt: 
Wasser  •  •  ■  78-5— Sl^"/, 
Feste  Stofte  •    18  3— 21  5    (!) 


Albumin 
Fette  ■    • 
Salze  •   • 


G-6— 12-9 
5-0—  7-8 
1'3—  1-8 


(0 


Sie  unterschied  sich  von  normaler  Milch  auch  dadurch, 
dass  die  Natriumsalze  über  die  Kalium  salze  weit  überwogen. 

Durch  die  Brustdrüse  werden  einige  Arzneistoffe  z.B. 
Jodkalinm,  railchsaures  Eisenoxydul,  Opium  u.  s.  w.  ent- 
leert, andere  z.  B.  Quecksilber  bei  der  Inunctionscnr  sind 
in  der  Milch  nicht  auffindbar. 

Die  Brustdrüse  der  meisten  Neugebornen  beiderlei 
Geschlechtes  secernirt  im  1.  Monate  (etwa  vom  4.  Tag 
nach  der  Geburt  an,  das  Maximum  am  8.  Tag  erreichend) 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  unterm  Mikroskop 
Milchkügelcben  und  Collostrumkörperchen  zeigt,  die  soge- 
nannte Hexen  milch. 

Zusammensetzung  einer  Hexenmilch: 

Wasser  •    •   •    Ba-TOSS;  Fette  ■   •  •  1.458»/, 

Casein    •    .   •      0-557  Zucker  •  •  0-956 

EiweisB     •   •      0-490  Sake  •   •  •  0-826 


Kuhmilch. 


651 


Thiermilch. 


Die  MUcharten  der  verschiedenen  Thiere  unterscheiden 
sich  im  Aussehen  wenig  von  einander.  Sie  sind  rein  weiss, 
oder  haben  einen  mehr  oder  minder  deutlichen  gelblichen 
Schein.  Ihr  Geruch  ist  meist  nach  der  Thierspecies  ver- 
schieden; die  Milch  der  Carnivoren  scheint  immer  sauer, 
die  der  Herbivoren  meist  alkalisch,  bisweilec  amphoter  zu 
reagiren.  Am  genauesten  untersucht  ist  die  Milch  der 
Ktthe. 

a)  Kuhmilch. 

Die  Kuhmilch  hat  ein  spec.  Gew.  von  1.029 
bis  1"033  (bei  15"),  einen  grösseren  Ausdehnungs- 
coefficienten  als  Wasser  und  beginnt  erst,  wenn  sie  fast 
bis  auf  lien  Gefrierpunkt  abgekühlt  ist  (nicht  bei  4")  sich 
stark  auszudehnen.  Sie  hat  bisweilen  den  Geruch  der 
Futterkräuter  z.  B,  AUiumarten  oder  einen  von  der 
Nahrung  herrührenden  Geschmack,  z.  B.  einen  kratzenden 
bei  Fütterung  mit  manchen  Rübenarten.  —  Die  Milch 
reagirt  oft  (nach  andern  Angaben  immer)  amphoter,  doch 
lierrscht  manchmal  die  saure,  manchmal  die  alkalische 
Reaction  stark  vor.  So  kann  z.  B.  die  zuerst  gemolkene 
Milch  alkalisch,  die  zweite  Portion  sauer  reagiren.  An 
heisscr  Milch  ist  die  Alkalcszeiiz  deutlicher,  als  nach 
dem  Erkalten  wahrnehmbar. 

Sehr  wahrscheinlich  hängt  die  alkalische  Reaction  von 
neutralem  Alkaliphosphat,  die  gleichzeitige  saure  von  saurem 
Älkaliphosphat  und  von  CO,  (welche  vom  neutralen  Natriiim- 
phosphat  absorhirt  ist)  ab,  daher  nach  dum  Entgaäen  der  Milch 
diese  weniger  sauer  und  stärker  alkalisch  reagirt. 

Die  Milch  scheint  durch  ein  einfaches  Filter  unver- 
ändert durchzulaufen;  setzt  man  aber  die  Filtration  durch 
ein  4 — öfaches  Filter  längere  Zeit  fort,  so  ist  zuletzt  das 
Filtrat  sehr  wenig  opak  und  wird  immer  caseinärmcr.  Auf 
dem  Filter  bleibt  sehr  case'inreiche  Milch  zurück. 
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Dnrfih  Membranen  diffunilirt,  bleibt  eine  schwacli 
opalisireiide  Flüssigkeit,  die  bei  70 — 75"  Flocken  absetzt, 
—  Beim  Koclien  überzieht  sicli  die  Milcli  mit  einer  Haut, 
die  nach  dem  Abziehen  sich  immer  wieder  bildet  (Case'in). 

Stehende  Milch  wird  bisweilen  blau  (Vibrio  eyanogeneus). 

Der  Durchmesser  der  Milchkügelchen  schwankt 
zwischen  O'OltHJ  und  0"U10  Mm.  Eines  von  den  grössten 
wiegt  nach  Berechnung  0"0l)00004it:-j  Milligr.  Wenn  nur 
Milchkügelchen  des  grössten  Durchmessers  vorhanden 
■wären,  so  euthieUe  1  Liter  Milch  (bei  einem  Fettgehalt  von 
40  Gr.)  SüüUÜ  Millionen  derselben.  Da  aber  Milch- 
kügelchen kleineren  Durchmessers  vorherrschen,  so  muss 
die  Zahl  viel  grösser  sein.  Die  Milchkügelchen  dürften 
nicht  aus  reinem  Fett  bestehen,  sondern  auch  coagulirtes 
Eiweiss  enthalten. 

üeber  den  Bau  der  MilchküRelchen  gehen  die  Ansichten 
auseinander.  Viele  Forscher  nehmen  eine  äusserst  feine,  aus 
Eiweissstoffen  oder  aas  einem  GemeD£e  dieser  mit  Seifen 
liestohenrte  Hülle  (Ha  pto  ge  iiineiii  hran)  ati ;  andere  liiugnen 
ein  solches  Verbältnisa,  das  Fett  soll  in  feinen  hüllenlnsen 
Tropfen,  wie  bei  kOiistlichea  Emulsionen  vertheilt  sein.  Nach 
anderer  .Auffassung  endlich  wäre  die  Hnlle  das  Resultat  einer 
Oherfliicheucondensation,  welcher  sämmtliche  Bestamitheile  des 
MilchsenituK  unterlagen. 

Für  die  Existenz  einer  Haptogenmerabran  wird  angeführt, 
dass  die  Kügelclien  durch  Essigsäure  verzerrt  werden,  und  dass 
durch  Schütteln  mit  lilossem  Aether  nur  wenie  Fett  gelöst  wird, 
während  nach  vorherigem  Zusatz  von  Aetzalkali  (das  die  Protein- 
liiille  liisen  soll)  der  Aether  fast  alles  Fett  aufnimmt,  so  dass 
die  Milch  fast  wasserhell  wird. 

Dagegen  wird  geltend  gemacht,  dass  gar  keine  Reaction 
bisher  ausreiche,  das  Vorhatidetisein  der  llajitogeuinemhran  unzwei- 
felhaft zu  beweisen.  nieaiigeblicheUnloslichkeit  der  Milchkügelchen 
in  reiiicjri  Aether  ist  ein  Irrthnm.  Bei  ausreicheiul  langem  stehen 
wird  das  Fett  vom  Aether  aufgenommen;  der  Zusatz  von  Natron- 
lauge beschleunigt  wohl  die  E.xtraction,  aber  auch  da  erst  nach 
längerer  Einwirkung.  Dass  die  Milch  sich  nicht  vollständig  auf- 
rahmt, beruhe  auf  der  Viscositäl  derselben  und  nicht  auf  der 
Existenz  einer  Mendiran ;  dass  sich  die  Milchkiigelchen  nicht  ver- 
einigen, habe  seinen  Grund  in  der  Adhäsion  der  sie  umspulenden 
Flüssigkeit;  Simon 's  angebliche  Darstellung  der  Haptogenmembrau 


Ist  (nach  Soxlilpt)  eine  SclbBlläuBchiiiig.  Die  Emulsion  werde 
wesentlich  duicli  ilas  Caseiu  liediugt,  sobahi  man  dii-ses  in  irgend 
einer  Weise  eutterne,  z.  B,  durch  Lab,  Alkohol,  Essigsäure  und 
nachfolgtude  Eiiileiiuns  von  COj  u.  s.  w,,  so  nehme  der  Aetlier 
mit  Leichtigkeit  beim  Schütteln  alles  P'ett  auf. 

Die  grösste  Zahl  der  specifiscli  leichtem  Milchkügel- 
chen  steigt  an  die  Oberfläche  und  bildet  eine  mehr  oder 
minder  hohe  gelbliche  Schicht  (Rahm),  während  die  untere 
(abgerahmte)  Milch  ärmer  au  Mitchkügelchen  und  darum 
hläuUch  ist.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  der  grösste 
Theil  der  Milclikllgelchen  nach  12  Stunden  aufgestiegen. 
Der  Rahm  scheidet  sich  um  so  rascher  ab.  Je  mehr  die 
Temperatur  der  Milch  sich  dem  Gefrierpunkt  nähert. 
Vollständig  erfolgt  die  Aufralimung  selbst  nach  noch  so 
langer  Zeit  nicht.  Die  Rahmschiclit,  welche  sich  bei 
höherer  Temperatur  bildet,  ist  kleiner  aber  procentiscli 
reicher  au  Fett  und  TrockenrQckstaiid,  als  die  bei  niederer 
Temperatur  entstandene.  Das  Serum  des  Rahms  ist  reicher 
an  festen  Bestandtheilen,  als  das  der  nativeu  oder  abge- 
rahmten Milch.  —  100  Kilo  Milch  geben  im  Mittel  lö'fi 
Kilo  Rahm. 

Durch  mechanische  Erschütterung  (Buttern)  ver- 
einigen sieh  nach  einiger  Zeit  die  Milchkügelchen  zu 
kleineren  oder  grösseren  Brocken  (Butter);  dabei  wird  die 
Milch  mehr  sauer  (Buttermilch).  Die  Zahl  der  Stösse 
braucht  30 — 40  in  der  Minute  nicht  zu  übersteigen.  Die 
günstigste  Temperatur  soll  14"  sein.  Bisweilen  gehngt  es 
trotz  aller  Mähe  nicht,  die  Abscheidung  der  Butter  zn 
bewirken.  —  Durch  das  Bullern  gewinnt  man  im  Durcli- 
schnitt  ^/,  des  Milchf'cttes ;  V'.,  bleibt  als  feinste  Milch- 
kügelchen in  der  Buttermilch  zurück.  100  Kilo  Milch  (gleich 
15*6  Kilo  Rahm)  geben  etwas  über  3  bis  4  Kilo  Butter. 

Bei  Aimabme  einer  Haptogenmembran  erkülrt  man  die 
Butterbihluiig  aus  dorn  Zerreissen  dir  erstem,  woiluicli  diu  Keti- 
kügelchen  sich  ku  grossem  Masstn  uggregireii  könuteii.  Nücli 
Soxhlet  wiireu  die  liülleuloseu  Milcbkügt-lcheu  für  gewöhiihcii 
in  tlössigem  ZuBtande,  durch  mechanische  Erschütterung  aber 
würden  sie,    gerade    wie  durch  Ahkilhlung    unter  Null,    körnig. 


von  zackiger,  zur  Aneinandi/rlangening  günstiger  Oberfläclie.  In 
der  That  buttre  sich  auch  vorher  unter  0°  abgelcühlte  Milch 
leichter. 

Die  Butter  kann  je  nach  der  Darstellung  bis  18°/,, 
Case'in  enthalten.  Sie  schmilzt  hei  30 — 40"  und  wird  von 
Alkohol  und  Aether  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit 
gelöst.  Das  Butlerfett  ist  ein  Gemenge  von  viel  Tripal- 
mitin,  etwas  Trioleln  und  Tristearin  neben  Giycoriden 
der  Caprin-,  CapryU,  Capron-  und  Buttersäure  und  Spuren 
von  Myristin-  und  Arachinsänre  (Cj^HjoOo). 

Am  nächsten  in  der  Zusamniensc^tzung  steht  die  Butter  aus 
Frauenmilch,  doch  enthält  sie  (wie  die  Butter  aus  Stuten-,  Ese- 
linen-  und  Scliaiaiilcli)  mehr  Triolein.  Die  Ziogenbutter  soll  eiu 
eigenes  Fett,  das  IT  i  r  c  i  n  enthalten. 

Der  Luft  und  directon  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  wird 
die  Butter  ranzig,  von  kratzendem  Geschmack  d.  h.  es 
spaltet  sich  Gljcerin  ab  und  zerfällt  in  Acroleln  und 
Ameisensäure;  daneben  bilden  sich  noch  andere  flüchtige 
Fettsäuren.  Befreit  mau  die  Butter  von  den  als  Ferment 
•wirkenden  Eiweissstoffen  (Auslassen  des  Schmalzes)  oder 
setzt  man  Kochsah  (50 — 80  Gr.  auf  1  Kilo  Butter)  zu, 
so  wird  das  Ranzigwerden  verzögert. 

Frische  Milch  gerinnt  nach  vorherigem  Durchleiten 
von  Kohlensäure  beim  Kochen  nicht,  ausgenommen  zu  Be- 
ginn der  Lactation  (wegen  des  Albumiiigehaltes).  Wenn 
die  Milch  einige  Zeit  steht,  entwickelt  sich  aus  dem  Milch- 
zucker derselben  Milchsäure.  Hat  diese  eine  gewisse 
Menge  erreicht,  so  gerinnt,  nachdem  man  vorher  Kohlen- 
säure eingeleitet  hat,  die  Milch  heim  Erhitzen,  später 
beim  Erhitzen  allein,  hei  weiterer  Säurcbildung  nach 
blossem  Durckleiten  der  Kohlensäure  und  schliesslich  ganz 
spontan.  Im  letztern  Fall  niuss  die  Milch  längere  Zeit  an 
einem  unruhigen  Orte  stehen.  Sie  verwandelt  sich  in  eine 
irisch  geronnenem  Blute  an  Consistenz  ähnlich  sehende 
Gallerte  (dicke  Milch),  die  sich  allmälig,  besonders  bei 
massigem  Erwärmen,  zusammenzieht  und  von  einer  grün- 
lichen, trüben,    säuerlichen    Flüssigkeit    (saure    Molke, 
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Milchserura)  trennt.  Das  Gerinnsel  ist  Caseln  und  Fett. 
die  Molke  eine  Lösung  von  Milcb  zucket,  Milchsäure, 
anorganischen  Salzen,  etwas  Fett  und  Albumin,  Spuren 
von  Caseln  und  minimalen  Mengen  anderer  Stoffe  (z,  B. 
Harnstoff),  die  zum  Theile  noch  nicht  untersucht  sind. 

Der  Sauerstoff  betheiligt  sich  an  diesem  Gerinnungsprocesso 
nicht,  verzögert  sogar,  in  gitlsserer  iMciige  zugt-fljhrt,  densiilben. 
Die  AiisscheiduBg  des  C'aseius  erfolgt  lediglich  durch  Milchsiiure, 
die  sich  neben  «was  Alkohol  und  Kohleasätire  aus  der  Lactose 
bildet.  Wärme  bcBchlciinigt  die  Milchsänrebilduug,  diu  iu  der 
KuhmilcJi  an  sich  rascher  zu  Stande  kommt,  als  in  der 
Frauenmilch. 

Durch  Kochen  wird  der  Eintritt  der  Säuerung  ver- 
zögert. Hat  die  Menge  der  entstandenen  Milchsäure  4*/o 
erreicht,  so  hört  jede  weitere  Säurebildung  auf.  Durch 
Fällung  der  Milch  kann  man  die  letztere  hcdiehig  auf- 
heben. Senföl  (1  Tropfen  auf  20  Gramm  MilchJ  hindert 
die  Milchgerinnung.  Thymol  und  Borsäure  verzögern  sie. 
Wird  frische  Milch  mit  einem  üeberschuss  von  Kochsalz- 
oder Salpeterlösung  vorsetzt,  so  säuert  sie  wohl,  bildet 
aber  kein  Coagulum;  kocht  man  sie  dann,  so  entstehen 
grobe  Flocken. 

Wird  die  Milch  hei  einer  0"  nahen  Temperatur  aul- 
bewahrt, so  erfolgt  erst  nach  Wochen  spontane  Gerinnung, 
nicht  aber  dun-h  Milchsäure,  sondern  durch  Fettsäuren, 
die  sich  aus  der  Butter  durch  die  oxydirende  Einwirkung 
der  Luft  gebildet  haben.  Die  Milch  nimmt  aus  einem  Volum 
Luft,  das  ihr  eigenes  übertrifft,  allen  Sauerstoff  schon  nach 
3  Tagen  auf. 

Durch  jode  Säure  wird  die  Milch  coagulirt,  die  Ab- 
scheiduug  der  Flocken  erfolgt  erst,  wenn  der  Neutralisations- 
punkt überschritten  wird.  Bei  genauer  Neutralisation  bleibt 
das  CasCin,  wahrscheinlich  wegen  der  Salze  der  Milch,  in 
Lösung  (S.  668).  Die  durch  Essig-  und  Weinsäure  ge- 
bildeten Gerinnsel  sind  im  Ueberschusse  dieser  Säuren 
löslich.  Borsäure  bedingt  eine  Fällung  erst  bei  einem 
Znsatz  von  60"/o. 
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Läast  man  Milch  bei  mittlerer  Temperatur  der  Luft 
ausgesetzt  stehen,  so  lösen  sich  ä'ie  MilcbkUKelchen 
allmälig  (nach  36 — 48  Stunden)  auf  —  süsse  Milc h- 
gfiljrung  und  das  Fett  (907o)  kann  mit  Aetber  leicht 
ausgeschüttelt  werden. 

Ausser  der  spontauen  (bezüglich  durch  Säure  bedingten) 
Gerinnuug  gibt  es  auch  eine  durch  den  Auszug  des  Lab- 
magens bedingte  —  die  Labgerinnung.  Diese  erfolgt 
nicht  blos  bei  massig  saurer,  sondern  auch  bei  amphoterer, 
sogar  bei  schwach  alkalischer  Reaction  der  Milch  und  ist 
lediglich  die  Wirkung  eines  besondern  Fermentes  (Lab). 
Sie  tritt  bei  mittlerer  Temperatur  wenige  Minuten  nach 
Zusatz  des  letztern,  bei  einer  Temperatur  von  1 — '2"  erst 
nach  4 — 5  Tagen  ein,  ohne  dass  sich  dabei  die  Reaction 
der  Milch  ändert.  Obgleich  einerseits  die  Labgerinnung 
bei  jeder  Reaction  (ausgenommen  sehr  saurer  und  sehr 
alkalischer)  erfolgt,  so  hängt  doch  andererseits  von  der 
Reaction  die  Gerinnungstemperatur  ab.  Bei  alkalischer 
Reaction  ist  sie  am  höchsten,  bei  neutraler  (amphoterer) 
niedriger,  bei  saurer  am  niedrigsten.  Die  Differenz  beträgt 
in  mittleren  Fällen  8 — 10";  schon  sehr  feine  Reactions- 
unterschiede  beeinflussen  die  Gerinnungstemperatur.  Steigert 
man  die  Alkaleszenz  sehr  beträchtlich,  so  hört  die  Lab- 
wirkung endlich  auf;  macht  man  die  Milch  über  einen 
gewissen  Grad  sauer,  so  scheidet  sich  das  Caseln  eher  aus, 
als  das  Labferment  wirken  kann. 

Bei  der  Labgerinnung  scheidet  sich  Käse  in 
kleineren  und  grossem  Klümpchcn  ab ;  die  Flüssigkeit 
heisst  süsse  Molke  und  unterscheidet  sieb  von  der 
sauern  wesentlich  durch  den  Mangel  an  Milchsäure  (wenn 
frische  Milch  verwendet  worden)  und  das  Vorhandensein 
eines  eigenen  Eiweisskörpers  (Hammarstcn's  Molken- 
eiweiss). 

Man  nahm  an,  die  "Wirkung  des  Labfermentes  sei  nicht 
unmittelbar  auf  das  Casiin  gerichtet,  sondern  bestehe  in  der 
L'mwandluDK  des  Milchzuckers  in  Milchsäure.  Durch  diese  gerinne 
erst  das  Caseiu.     Es  wäre    darnach    die  Labgeriimung    von  der 
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spontanen  im  "Wesen  nicht  versebieden.  Dieser  Auffassung 
widersprecheu  verschiedene  Erscheinungen.  I)a  nur  freie 
Milchsäure  das  Casfin  aus  seiner  Alkali-Verl)indung  1)efrcien 
und  in  ihrem  üeherschussp  (S.  655)  coaguliren  kann,  so  kijnnte  die 
vorher  alkalisch  gemachte  Milch  nach  der  Labwirkung  nicht 
alkalisch  bleiben,  wie  es  doch  der  Fall  ist.  Ferner  ist  erwiesen, 
dass  das  Lab  überhaupt  aus  rt-iner  MilchzuckerUisung  keine  Milch- 
säure zu  bilden  vermag,  anderseits  Casei'nlösung,  die  frei  von 
Milchzucker  ist,  durch  Labferuient  gerinnt.  Diese  erhält  man 
(nach  Ilamraarsten)  indem  man  1  Vol.  Milch  mit  9  Vol. 
Wasser  verdünnt  und  das  Case'in  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge 
Essigsäure  ausfällt,  den  Niederschlag  zuerst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  wäscht,  darnach  mit  Wasser  fein  abreibt, 
in  mehr  Wasser  anrührt  und  mit  eiuer  möglichst  geringen 
Menge  Natriumcarbonat  lost.  Man  tiltrirt  durch  ein  mehrfaches 
Filter  die  sehr  schwach  alkalisch  rt-agirende  Lösung  so  lang, 
bis  sie  schwach  opalisireiid  durchläuft.  Die  auf  solche  Art  fast 
YoUkomnicD  fetlfrcie  Case'iolösuug  wird  wieder  gefällt,  gewaschen, 
mit  Natriumcarbonat  gelöst  u.  s.  f.  bis  das  zuletzt  gefüllte  Casem 
frei  von  Milchzucker  ist.  Dieses  wird,  fein  zerrieben,  mit  Kalk- 
wasser bis  auf  einen  kleinen  Rest  gelöst  (die  Lösung  darf 
bei  weitem  nicht  das  Volum  der  ursprünglich  in  Arbeit 
genommenen  Milch  erreichen).  Nun  setzt  man  zu  der  Lösnn;; 
sehr  vorsichtig  Phosphorsäure,  die  nur  0  ö'/o  P,0-  enthalt,  bis 
zur  neutralen  Reaction  zu ;  es  darf  kein  bleibeuder  Niederschlag 
entstehen  und  die  milchweisse  Flüssigkeit  muss  leiclit  durchs 
Filter  geben.  Sie  gerinnt  nicht  durch  Kochbitze,  wohl  aber 
durch  Ijab,  obgleich  sie  milclizuckerfrei  ist. 

Gegen  die  Identität  der  Lab-  und  Milchsäure-Gerinnung 
spricJjt  endlich  auch  noch  die  Verschiedenheit  zwischen  CaseTn 
und  Käse.  (S.  Güü.) 

Nach  Hammarsten  beruht  die  Labgerinnung  auf  einer 
Spaltung  des  Casi'ins  in  wenigstens  zwei  neue  Eiweiss- 
raodificationen,  von  dinen  die  eine  (Käse)  in  Wasser  schwer, 
die  andiTe  (Molkeueiweiss)  leicht  löslich  ist.  Die  Spaltung 
werde  durch  das  Labfemient  erzeugt,  doch  sei  für  seine  Wirk- 
samkeit die  Anwesenheit  vou  phosphoraaurem  Calcium  unerläss- 
licb.  — Wie  manche  andere  Fermentationsvorgäiigc  ein  Analogou 
in  den  Wirkungen  höherer  Hitzegrade  haben ,  so  verhält  es  sich 
anscheinend  auch  mit  der  Labgerinnung,  Milch  oder  reine 
Caseiulösuug  gerinnt,  im  zugescbmolzenen  Rnhre  auf  130 — 150° 
erhitzt,  unter  Spaltung.  Der  gelöst  bleibende  Eiweiaskörper  ist 
dem  Molkeueiweiss  ähnlich;  der  geronnene  ist  zwar  nahezu 
unlöslich,  doch  wird  durch  Lab  erzeugter  Käse  bfim  Erhitzen 
im  zugeschmolzcneu  Robre  ebenfalls  nulöslicb. 
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Was  bei  der  Franonmücb  über  die  proceiitische  Zu- 
sammensetzung bemerkt  wurde,  gilt  auch  von  der  Kuhmilcli 
—  die  Zahlenangaben  geben  sehr  auseinander.  Abgesehen 
von  den  physiologischen  Einflüssen,  ist  die  Menge  der  Milch 
und  das  Mengen- Verbältniss  derBestandtheile,  besonders  nach 
der  Race  sehr  verschieden. 

Holländerkühe  geben  bei  gleicher  Fdtterung 
Milch  a]s  Shortonk(ihii  (wie  ri8  zu  1),  dagegen  ist 
der  letztem  viel  reicher  an  Birtter  und  Casein. 


Shortonkübo 


;  Winterfntter : 
\  Sommerl'utter : 

HoUäuderkühe  {  ?^i'""*'"''tr 
1  öommeriiittpr: 


Butter : 
3-8.5»/„ 
4-01 
3-21 
32-t 


Casein: 
3-47<>/, 
3-84 
3-27 
2-95 


viel   mehr 
die  Milch 

Zucker : 
4-91 
493 
4.62 
4-83 


Die  procentisehe  Ziisamniensctzung  verschiedener  Kuhmilch- 
arten  zeigt  folgende  Schwankungen : 

Mittel : 
Wasser  .  .  .  80-32— 87-1 8°/o  86-56°/o 
Feste  Stoffe      .  19'68— 12-82  13-44 


Butter      . 

.    3-24—  9  88«/„ 

403"/ 

Casein      .     . 

.     2-26—  4-65 

3-50 

Albumin  .     . 

.     0-31—   1-11 

0-58 

Zucker     .    . 

.     3-29—  4-97 

4-60 

Salze  .    .     . 

.     0-50—  072 

0-73 

Im  Durchschnitt  geben  25  bis  28  Liter  Milch  1  Kilogr. 
Butter.  —  Der  Zuckergehalt  der  Milch  schwankt  am  wenigsten. 
Die  Milchasche  ist  reicher  an  Kalisalzen  als  an  Natriuniver- 
bindungen  und  sehr  reich  an  Calciiimphosphat,  Bei  kalireicher, 
natron armer  Nahrung  (Klee)  ühertrifl't  die  Menge  von  Kalinm- 
salzen  um  mehr  als  das  fiiaiTache  die  der  Natriumsalze.  Nach- 
stehende Tafel  (nach  Bunge)  zeigt  die  procentisehe  Zusammen- 
setzuDg  der  Milchasche: 

KO       =  22I4'',/„  re,0,  =     0-04% 


PO, 


Cl 


=  24  75 
=  21-27 


Milch : 


NaO    =  13-91 

CaO     =  2005 

MgO    =    2-63 
Der  Kaligebalt  ist  grösser  als  in  der  Frauenmilch. 
In  der  Milch    sind    Gase    gelöst   und   zwar    in    100 


Vol. 


COj  ;  7-40— 7-6  =  89-50— 90  507,,  in  100  Vol.  Gas. 
O       :  009-01  =     1-06—  119  „     „       „       „        „ 
N      :  0-70-0-8  =     8-33—  9-42  „     „       „       „        „ 


Kulimilch. 
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Ausser  der  Race  hahen  auf  die  ZusammensetzTing 
der  Milch  noch  einige  andere  Momente  Einflnss. 

Im  Sommer  liefern  die  Klllie  mehr  und  fettere  Milch, 
als  im  Winter.  Die  Mittagsmilch  ist  reicher  an  Zucker, 
die  Abendmilch  au  Butter  (um  das  Doppelte). 

Morgen  Mittag  Abend 


Spec.  Gew.    . 

1038 

1-Ü40 

1-036 

Wasser     .    . 

.      Ö99-7 

8920 

8660 

Feste  Stoffe  . 

.       100,3 

108-0 

1.^40 

Butter        .     . 

21-7 

26-3 

54-2 

Casein  .    .    . 

22-4 

23-6 

27-2 

Albumin    .     . 

4-4 

3-2 

31 

Zucker      .    . 

430 

47-2 

41-9 

Asche  .    .    . 

8-3 

6-9 

7-8 

Die  aus  dem  Euter  zuletzt  abfliessende  Milch  ist 
zehnmal  butterhältiger,  als  die  erste  Portion,  die  nach 
einer  Pause  vou  mehreren  Stunden  gemolken  wird.  Die 
Milch  brünstiger  Kühe  ist  nicht  wesentlich  verschieden.  Bei 
längerer  Lactation  wird  die  Menge  der  Milch  geringer,  die 
Milch  selbst  coiicentrirter,  indem  der  Buttergehalt  fällt 
und  der  Casein-,  gewöhnlich  auch  der  Zuckergehalt  steigt. 

Ueber  den  Einfluss  der  FUtterung  auf  die  Zusammen- 
setzung der  Milch  sind  die  Angaben  vollkommen  wider- 
sprechend. Das  Futter  scheint  -wesentlich  nur  auf  die 
Menge,  nicht  auf  die  Beschaffenheit  der  Milch  von  Einfluss 
zu  sein;  ausgenommen  sind  gewisse  Nahrungsmittel.  So 
wird  z.  B.  durch  Fütterung  von  Palmkernmehl  der  Butter- 
gebalt erhöht. 

Beim  Stehen  nimmt  die  Menge  des  Fettes  auf  Kosten 
des  Caselns  in  Folge  von  Pilz-wirkung  zu  (gekochte  und 
dann  luftdicht  verschlossene  Milch  zeigt  diese  Erscheinung 
nicht). 

Condensirte,  d.  b.  durch  Abdampfen  eingeengte  und 
mit  Rohrzucker  versetzte  Milch  zeigt  die  Tiestalt  der  Milch- 
kügelclieu  noch  unverändert  und  das  Casein  von  gleicher  Be- 
schaffenheit,   wie  frische  Milch.    Aus  folgender  Tabelle  (von  P. 

Vi.* 
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Wagner)  ist  die  procentische  Zusammensetzung  von  4  verschie- 
denen,   ihrer  Qualität  nach  vorzüglicbon  Präparaten  ersichtlich: 


MUchextract  von 

H,0 

'S 

ii 

5* 

ll       ä 

1.  Cham  (Schweiz)  .     . 

2.  Komplen  (Baifrn)  ubiI  Vhkj 

3.  Luxburg  (Thurgim)  , 

4.  London 

27-8 
23-4 
24'7 
28-8 

72-2 
76'6 
75-3 
71-2 

2-25  69-95 
203  74-57 
2-17  7313 
219  :6901 

8  0     9-26  52  69 

10-0  13-83'50-74 

8-8  12-4551-87 

9-0  10-00;50-01 

1 

Bei  Rinderpest  ist  die  Milch  rothgelb,  widerlich 
schmeckctid.  Bei  schwerer  Erkrankung  sinkt  der  Gehalt  an 
Butter  und  Zucker  bis  auf  '/a  bcrab,  der  Gebalt  an  Albu- 
min und  Salzen  steigt  auf  das  Dreifache.  Die  Caselnmenge 
beträgt  bisweilen  das  Doppelte  der  normalen. 

Die  Kuhmilch  enthält  noch  atickatoffhältige  „Extractiv- 
stoffe",  die  der  Frauenmdch  fehlen,  diiruDter  regelmässig  (?) 
Harnstoff  (15  Gr.  salpetersauern  Harnstoff  in  10  Litern  Milcii). 
• —  Die  frische,  normale  Milch  soll  im  Liter  004 — 0-14  Gr. 
Essigsäure  und  ausserdem  Alkohol  enthalten  (Bechamp).  —  Das 
Lac  toprotei'n  von  Mil  Jo  n  undCommaille  soll  ein  Gemenge 
¥onS£;rumalhumiu  und  Caselu  (Hoppe-Sejler)  oder  (nach  Suhotinl 
ein  durch  die  Uarstellung  erzeugter  peptonartiger  Körper  sein, 
und  nicht  durch  Hitze,  Salpetersäure  und  Sublimat,  sondern 
durch  Quecksilbernitrat  gefällt  werden. 

Die  Drüscnzellcu  der  Mamma  zerfallen  zum  Theil  in 
Fett  und  Protoplasraatrliramer,  welche  uuregelmässig  ge- 
formt und  im  Serum  stark  gequollen  einen  Schleim  bilden, 
in  welchem  die  Fetttropfen  emulgirt  sind.  Diese  Proto- 
plasmatrttmmer  bestehen  aus  einer  sehr  zarten,  lichten 
Grundsubstanz  (laterglobularsubstanz),  ia  welcher 
Case'lnkörner  eiugebettet  sind,  die  erst  durch  coagulirende 
Mittel  (z.  B.  Lab)  als  feine,  schwach  licbtbrecheude 
Körnchen  sichtbar  werden.  Sonach  ist  das  Casein  nicht 
gelöst  und  es  erklärt  sich,  warum  es  nur  zum  geringsten 
Theil  durch  das  Filter  geht,  und  die  Tonzelle  selbst  bei 
Druck  nicht  passirt. 


Milch  anderer  Thiere. 
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Selmi's  Aonahtne  zweier  verschiedener  Caseino,  eines 
gewöhnlichen  unlösücht'n  und  eines  löslichen,  durch  Lab  nicht 
coagulirtea  beruht  auf  Irrthum.  —  Ausserdem  soll  aber  noch 
ein  Eiweisskürper  —  Gelatin  —  in  der  Milch  enthalten  sein, 
dessen  wässrige  Lfisting  sich  bei  50"  trübt,  erst  bei  95 — 100" 
Flocken  abaeheidet,   sich  aber  sonst  wie  Sernm-Eiweiss  verhält. 


b)  Milch  anderer  Thierarten. 


Die  Ziegenmilch  ist  dichter,  als  Kuhmilch  und 
ihre  Farbe  hat  einen  merklichen  Stich  ins  gelbliche.  Sie 
rahrat  sich  schwerer  auf,  die  aus  ihr  gewonnene  Butter 
enthält  mehr  Käse  als  die  Kuhbutter.  Meist  ist  ihr  Ge- 
schmack specifisch  verschieden  von  dem  der  letztern.  Die 
Zusammensetzung  der  Milch  ist  ebenso  sehr,  wie  die  der 
Kuhmilch,  verschieden  nach  Race  und  anderen  Momenten. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  Uebersicht  der  schwankenden 
Zusammensetzung : 

Mittel : 
Wasser  .  .  .  84-49— 89-22"/„  86-76% 
Feste  Stoffe       .  15-51—10-78  13-24 


Butter 

.    .    3-01— 5-69 

4-48 

Caseln 

.     .    ä-41— 266 

2-92 

Eiweiss    . 

.     .     0-99-1-GO 

1-31 

Zucker 

.     .     3-19—434 

8-91 

Salze  .     .     , 

.     .     0-6(>— 0-70 

0-62 

Die  Abendmilch  der  Ziege  ist  viel  reicher  an  Fett,  als  die 
Morgenmilch,  wahrend  die  andern  Bestandtheile  wenig  schwanken. 
Der  Buttcrgehalt  ist  am 

Morgen:  Mittag;  Abend: 

4-6 1»,,,  4-15'>/o  S-SP/o 

Ueber  den  Einflnss  des  Futters  auf  die  Zusammensetzung 
geben  die  Versuche  keinen  ganz  befriedigenden  Aufschluss.  Im 
Allgemeinen  wird  durch  fettreiche  Nahrung  der  Bultergehalt 
gesteigert  ,  bei  fettarmer  nimmt  er  ab.  Im  Verlauf  der 
Lactation  steigt  die  Menge  des  Case'ins,  und  nimmt  die  der 
Butter  ab. 

Die  Milch  eines  Bockes  hatte  (nach  Schlossberger) 
folgende  Zusammensetzung  : 
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Wasser    .     .  SS-OS«/» 
Feste    Stoffe  149 1 


Casein    ....  e-ec/o 
Butter     .     .     .     .2  65 
Zucker  und  Salze  a-GO 


Die  Schafmilch  ist  im  Aussehen  der  Ziegenmilch 
ähnlich  und  ihre  Zusammensetzung  hängt  von  gleichen 
Momenten,  wie  die  der  Ziegenmilch  ab. 

Die  ScbaÜDailch  hat  folgende  Zusammeusetzuug : 

Mittel  : 
Wasser    .     .     .  87-55— 79  40  83-86 

Feste  Stoffe       .  12-45 -2ÜÖ0  16-14 


Butter 
Alhuniiuate 
Zucker 
Salze    .    . 


400— 8-29 
4-50— 6-98 
3-31—4-61 
0-64— 0-72 


5-85 
5-58 
403 
0-68 


Die Kameelmilch  zeigt  in  ihrem  Mcngen-Verhält- 
nis8  zwischen  Wasser  und  festen  Stoffen  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  Kuhmilch,  doch  ist  sie  reicher  au  Zucker  und 
Salzen  und  viel  ärmer  an  Butter  (2'9°/o  gegen  4"3°/o  der 
Kuhmilch). 

Die  Stutenmilch  ist  alkalisch  und  bleibt  es 
länger,  als  die  Kuhmilch.  Nach  mehreren  Tagen  erfolgt 
spontane  Gerinnung  ohne  Gallertigwerden.  Das  feinäockige 
Casein  sinkt  zu  Boden ;  die  Butter  sammelt  sich  auf  der 
Oberfläche.  Auch  durch  Säuren  wird  Casein  nicht  in 
Klumpen,  sondern  (ähnlich  dem  der  Frauenmilch)  feinflockig 
gefällt.  Im  Ueherschuss  von  verd.  Mineralsänreii  und  von 
Weinsäure  ist  es  wieder  löslich.  Die  Essigsäure  fällt  es 
überhaupt  nur  unvollständig;  die  Milch  läuft  trübe  durchs 
Filter.  Durch  Alkohol  (auch  bei  der  Kuniysbildung),  durch 
Tanninlösung,  auf  Zusatz  von  Koch-  oder  Glaubersalz  und 
nachfolgendes  Kochen  erfolgt  vollkummenc  Coagulation 
in  feinsten  Flocken.  Die  Molke  lillrirt  klar.  Durch  Lab 
gerinnt  die  Stutenmilch  ebensowenig  vollständig,  wie 
Frauenmilch. 

Das  mit  Alkohol  gefällte  und  entfettete  Casein  steht 
dem  Frauencasoin  in  seinem  Aeussern  und  seinen  Reactioneu 
näher,  als  dem  Kuhcasein.     Es    ist   in   feuchtem  Zustand 
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schneeweiss ;  auf  Tonplatten  vorsichtig  getrocknet  bildet 
es  ein  feines,  gelbliches,  lockeres  Pulver  (während  das 
Frauencasein  ein  blassgrauliches  Pulver,  das  Kuhcaseln 
eine  bornige,  zusammenhängende  Masse  darstellt).  Im 
Wasser  ist  es  viel  löslicher,  als  Kubcasein.  Durch  fort- 
gesetzte (alkoholische)  Gährung  wird  das  Caseln  (im 
Kumys)  zum  Theil  iu  eine  lösliche  Modification  verwandelt, 
die  sich  vom  Albumin  dadurcii  unterscheidet,  dass  sie 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Natrjumcarbonat  durch 
Kochen  sich  vollkommen  abscheidet,  vfährend  Albumin 
gelöst  bleibt. 

Ausser  Caseln  und  Albumin  enthält  die  Stutenmilch 
noch  einen  peptonartigen  Körper. 

In  frischer  Pferdemilcb  soll  noch  eine  in  Gruppen  von 
feinen  Nadeln  krystallisirende,  nicht  flüchtige  Säure,  gobuniien 
an  einen  substituirten  Ammoniak  (?)  enthalten  sein:  Duval'a 
acidu  ('quiiiique 

Foljfende  TahoUe  gibt  die  Zusammensetzimg  der  Milch 
von  südrnssischen  Steppenstaten  (1)  und  gewöhnlichen  Stuten 
(II)  an: 

I.  Mittel:         II. 

Wasser 91-39-9011        90-43        82'84 

Feste  Stoffe  ....    861—  989  957        17  16 

Butter 111—  1-56  1-31  6'87 

CaseSn 1-31—  126  1  65       )   ,  „. 

Albumin 0-22—  042  0  35       )    '  ^^ 

Peptoiiartige  Substanz      0-49—  OGl  0-55 

Zucker 5-20—  573  542       \   „.„. 

Salze 0-28—  0  31  0-29      /  °^° 

Die  Salüe  der  gewöhnlichen  Stutenmilch  haben  folgende 
Zusammensetzung : 

KU     =  23-44«/o  MgO     =  3-04% 

NaO  =    3  38  Fe^O,   =  037 

CaO   =  3009  POj      =31-86 

Cl  =  T-SO"/,, 
Die  Hexenmilch  eines  5  Wochen  alten  Fohlens  gab 
6-90"/o  festen    Riickstaml;     davon    war    Casein    0-5'7a,    Albumin 
l-O'i^/o,  Zucker  und  Extractivstoffo  3'67'>/„,  Salze  0-44'/o- 

Von  tatarischen  Völkerschaften  wird  ala  Gennssmittel,  in 
Europa  seit  kurzer  Zeit  als  Heilmittel  Kumys,  d.  h,  Stutenmilch, 
welche  die  ulkubuliachc  Gährung    durchgemacht  hat,  gehraucht. 
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Man  stellt  sie  in  der  Stahlbcrg'schen  Anstalt  unfern  von  Peters- 
burg dar,  iniU'in  man  die  frischgemolkene,  noch  warme  Stuten- 
milch (10  Flasclien)  mit.  bereits  fertifjcm  Kumya  (1  Flasche) 
versetzt  und  mit  einem  linrclilöcherten  Br^tt  von  5  zu  5  Minuten 
aufrührt.  Nach  2 — 3  Stunden  füllt  man  aie  auf  starke  Cham- 
pagnerflascheu, die  auf  Eis  liegend,  der  langsamen  Nachgahrung 
überlassen  werden.  —  5 — 7  Tage  lanjj  gegohruer  Kumys  schäumt 
sehr  stark,  schmeckt  angenehm  sCisgsäuerlii'li  mit  einem  speci- 
flschcn  Nachgeschmack.  Er  enthält  ausser  Müchkilgelchen  und 
fcinflockicem  Caseln  noch  schmale,  stark  lichtbrechende,  stäbchen- 
förmige Pilze. 

Seine  Zusammensetzung  schwankt,  je  nach  der  Giifarungs- 
dauer : 

Butter     ....     1-032— 1-295'/„ 

Eiweissstoffe    .     .     1-821— 2-657 

Zucker     ....     0-604— 1-800 

Alkohol    ....     1-231- 2006 

Milchsäure  .     .     .     0-475 -ü-831 

Freie  CO.    .     .     .     0-337—0799 

Gelöste  CO,      .     .     0153— 0375 

Salze 0-290—0-314 

In  Davos  (Graubiinden),  wahrscheinlich  ans  mit  Zucker 
versetzter  Kuhmilch  nachgeahmter  Kumys  (Milchweiu)  hat 
eine  ähnliche  Zusammensetzung. 

Die  Mikb  der  Eselin  hat  die  kleinsten  Milch- 
k&gelchen  und  ist  am  ärmsten  an  festen  Stoffen,  besonders 
an  Butter  (1'26 — l"»"/!,].  Die  Nahrung  zeigt  einigen 
Einfluss  auf  die  Zusammensetzung,  indem  z.  B.  bei 
Kartoffetfütterung  die  Milch  am  ärmsten  an  Caseln, 
bei  Fütterung  mit  Runkelrüben  am  reichsten  ist.  Das 
procentische  Verhältniss  der  Bestandtheile  zeigt  eine 
ausserordentliche  Aehnlicbkeit  mit  dem  der  Bestandtheile 
der  Milch  von  kirgisischen  Steppenstuten  : 


Wasser 
Feste  Stoffe 


Eselin : 

91 -0270 

S-98 


Stute: 
90-43''/o 
9-57 


Butter  .  . 
Albumine  . 
Zncker  nnd 


Salze 


1-26 
2-02 
5-70 
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Die  Milch  von  Hippop  otamus  reagirt  sauer,  wird  nach 
mehrstrindigem  Stehen  dick,  so  dass  sie  kaum  noch  fliesst  und 
stimmt  in  ihrem  Gehalt  an  festen  Stoffen  mit  der  Milch  der 
kirgisischen  Stuten  (zufüUig  bis  auf  die  zweite  Decimale  der 
Gunning'schen  Analyse)  überein,  sie  ist  aber  viel  reicher  an 
Butter,  ärmer  an  Salzen,  CaseXa  und  Milchzucker : 

Hippopotamus '.      Stute: 

Wasser 9Ü-430 ,  90-430/, 

Feste  Stoffe 9-67  9-57 

Butter 4-51  1 31 

Albumine  und  Zucker    .     .     .  4-40  7-31 

Salz 0-n  0-29 

Die  Sau  milch  ist  rein  weiss,  deutlich  alkalisch, 
dicklich,    fadenziehciid. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  nur  aus  2  Analysen  bekannt: 
Wasser       ....  8293       81-80  im  Mittel  8236 
Feste  Stotle    .     .    .  17  07       18-20         „  17-64 


Casein  und  Albumin  6-89  5-30 

Butter 688  600 

Zucker 201  607 

Salze 1-29  0-83 


6-09 
6-44 
4-04 
1-06 


Die  Milch  der  Carnivoren  ist  fetter,  als  die  der 
Pflanzenfresser.  Die  Hundemilcli  ist  je  nach  der 
Nahrung  sehr  verschieden  reich  an  Fett.  Bei  ausschliess- 
licher Fleischnahrung  ist  sie  fettreicher,  als  hei  Zusatz 
von  Kohlehydraten  und  Fett.  Bei  ausschliesslicher  Fett- 
ftitterung  versiegt  die  Milcbsecretion  nach  wenigen  Tagen 
fast  ganz. 

Die  tägliche  Milchmenge  bei  einer  17  5  Kilo  wiegenden 
Hündin  betrug  14  Tage  nach  Beginn  der  Lactation  196  Gr., 
stieg  daci)  allmähg  bis  332  Gr.  und  sank  ebenso  allmälig 
wieder.  4  Wochen  nach  Beginn  der  Lactation  sinkt  auch  der 
Buttergehalt,  nachdem  er  um  diese  Zeit  bis  10-2"'/o  gestiegen 
war.  Der  Casein-  und  Albumingehalt  schwankt  nicht  wesentlich. 
Der  Zucker  hält  mit  der  Butter  gleichen  Schritt.  Die  Abhängig- 
keit der  Zusammensetzung  von  der  Nahrung  zeigen  folgende 
Analysen  von  Kemmerich  (1)  und  Subotin  (II): 
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Fettarmes  Fleisch       Kartoffel 

Fett 

I. 

II. 

II. 

n. 

Wasser  .    . 

77-26 

82-95 

77-87 

Feste  Stoffe 

22-74 

17-05 
4-98 

22-63 

Butter    .    . 

.    8-5 

10-64 

1011 

Caaeiin    .    . 

.     4-5 

5-20 

4-25 

5-92 

Albumin 

.     2-8 

8-97 

8-92 

4-26 

Zucker  .    . 

.     2-8 

2-49 

3-42 

2-15 

Salze      .    . 

0-44 

048 

0-39 

Die  Asche  der  Hundemilch  besteht  i 

lus  : 

KO     =  10-74— 12-98»/o 

■ 

MgO 

=     1-49- 

-  1.66« 

NaO  =    613- 

-  5-37 

Fe,ü 

=     014- 

-  010 

CaO  =  34-44- 

-83-44 

PO. 

=  37-49- 

-36-08 

Cl  = 

12-36—13.917 

1 

Bei  der  Wichtigkeit,  welche  die  Milch  als  erstes 
Nahrungsmittel  für  die  Säuger  hat,  mag  eine  nochmalige 
Zusammenstellung  der  genauer  bekannten  Milcharten  nach 
ihrem  Gehalt  an  den  wichtigsten  Bestandtheilen  gerecht- 
fertigt erscheinen. 

Feste  Stoffe:  Butter: 


Hund  (Fleisch  gefüttert)  22-74<'/o     Hund 

Sau 17-64 

Gewöhnliche  Stute  .     .   17' 16 

Schaf 16-14 

Kuh 13-44 

Ziege 13-24 

Weib*) 11-09 

Steppenstute       .     .     .     9-57 
Eselin 8-98 


.     .  8-50«/o 
Gewöhnl.  Stute  6-87 


Sau  . 

Schaf 

Ziege 

Kuh 

Weib 

Steppenstute 

Eselin  .     . 


6-44 
5-85 
4-48 
4-03 
2-67 
1-31 
1-26 


Casein  -|- 


Hund 
Sau  . 
Schaf 
Ziege 
Kuh 


Eiweiss: 

.  4-50  -+-  2-80 

,     .  6-09 

5-58 
.  2-92  +  1-31 
.  3-50  +  0-58 


*)  Nach  den  Mittelwerthen  von  Gorup-Besanez.  S.  649. 


CaseiD.  QQ^ 

Weib 3-92 

Steppenstute    ....  1"65  +  0'35 

Eselin 2-02 

Gewöhnliche  Stute     .     .  1-64 

Zucker  +  Salze. 

Gewöhnliche  Stute     .     .  8-65 

Steppenstute    ....  5'42  +  0"29 

Eselin 5-70 

Kuh 4-60  +  0-73 

Sau 4-04  +   1-06 

Schaf 4-03  +  0-68 

Ziege 3-91  -f  0-62 

Weib 4-36  +  0-14 

Hund 2-80  +  044 


Von  den  Bestandtheilen  der  Milch  sollen  das  Caseln, 
das  Milchsäureferment,  der  Milchzucker,  die  Milchsäure 
und  die  Säuren  des  Butterfettes  im  Folgenden  eingehender 
behandelt  werden. 

Casem. 

Eiii  in  keiner  wesentlichen  Eigenschaft  vom  künst- 
lichen Albuminat  (S.  G27)  verschiedenes  Protein  ist  das 
Caseln  der  Milch,  das  nur  seiner  grossen  physiologischen 
Bedeutung  wegen  eine  besondere  Besprechung  verdient. 

Darstellung.  Abgerahmte  Kuhmilch,    mit   4  Vol. 

Wasser  verdttnnt,  wird  tropfenweise  mit  verd.  Salzsäure 
oder  Essigsäure  versetzt,  bis  sich  ein  flockiger,  gut  filtrir- 
barer  Niederschlag  zeigt.  Dieser  wird  gesammelt,  ausge- 
presst,  mü:  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  Alkohol 
and  Aether  entfettet. 

Caseln  der  Kuhmilch  soll  Kuclein  enthalten.  Aus  Frauen- 
milch gewinnt  man  Caseün,  indem  man  in  dieselbe  Magnesium- 
gulfat  einträgt,  das  Gerinnsel  mit  kaltgesättigter  Lösung  desselben 
Salzes  wäscht,  zuletzt  mit  Alkohol  und  Aether  entfettet. 


Eigenschanen.  Da,  wie  bereits  erwähnt,  das  Caseln 

in  den  wesentlichen  Eigenschaften  mit  dem  kUnstlicIien 
Albumin  Ubereinstinimt,  so  sind  hier  nur  einzelne,  dasselbe 
näher  charakterisireude  ergänzend  anzuführen.  Das  Caseln 
ist,  frisch  gefällt,  eine  weisse,  krümlige,  brüchige  Masse.  In 
concentrirten  Alkalien  erfährt  es  bald  eine  Zerlegung,  wobei 
Schwefeklkali  entsteht.  Da  es,  wie  alle  Albuminate,  in 
verd.  Salzsäure  leichter  löslich  ist,  als  in  verd.  Essigsäure, 
so  wird  es  aus  ersterer  Lösung  durch  Natriumacetat  abge- 
schieden. Aus  sauren  Lösungen  werden  durch  Platincyankalium 
compacte  Coagula,  die  sich  allmäüg  zusammenziehen,  gefällt. 
—  In  alkalischen  Lösungen  erzeugt  Cyanwasserstoff  und 
Tannin  keinen  Niederschlag.  Durch  Einwirkung  des  Lab- 
fenneiites  wird  Caseln  auch  aus  ueutralisirter  Milch  ge- 
fällt (l  gr.  Lab  coagulirt  30  Liter  Milch)  —  süsse 
Molke.  Neutralsalze  (Kochsalz)  sollen  die  Wirkung  ver- 
zögern. Die  spec.  Drehung  schwankt  sehr  bedeutend.  Aus 
seiner  Lösung  durch  Jlagnesiumsuifat  gefallt  und  in  Wasser 
wieder  gelöst,  hat  Caseln  (a)D  =  —  80",  in  schwach  alkali- 
scher Lösung  —  76",  in  sehr  verdünnter  —  87",  in  stark 
alkalischer  —  91". 

Da  bei  Anwesenheit  von  Phosphaten  erst  durch  eine  etwas 
grossere  Säiiremenge  Atisscheidnng  des  Caselns  stattfindet,  so  er- 
klärt sich  daraus,  warum  die  Milch,  welche  stets  Alkali phosphate 
enthält,  nicht  sogleich  bei  Beginn  der  Milclisäurebiliiiing  gprinnt, 
sondern  erst  dann,  wenn  eine  grössere  Menge  Säure  gebildet  ist. 

Das  Caseln  der  Frauen-  und  Kuhmilch  ist  nicht  ganii  gleich, 
wie  die  procentische  Zusammensetzung  beider  zeigt : 
Kuhmilch :       C  =  5.3.f)22.  H  =  7.422,  N  =  14.200,  0  =  24.756 
Frauenmilch:  C  =  52.353,  II  =  7.266.  N  =  14.650,  0  =  25.731 
Auch  bestehen  geringe  Löslichkeilsunterschiede. 

Mi  Hon  und  ComaJllc  nehmen  noch  eine  andere  Modi- 
fictttion  von  Casein  an,  die  bei  Verdiinnung  der  Milch  mit  Wasser 
als  unlösliches  Pulver  sich  absetzen  soll, 

Als  Untersiheidungsrtierkmale  des  Caseina  vou  künstlichem 
Albiiminat  werden  angeführt:  l.  Das  Caseln  werde  durch  Al- 
kalien unter  Bildung  von  Schwefelalkali  angegrifFen,  die  Proteine 
nicht.  2.  Athnmiiiat  werde  durch  Lab  nicht  in  unlöslichen  Zustand 
versetzt  {mit  Milchzucker  und  Fett  gerinnt  es  aber  doch);  man 
könne  es  der  Milch  zusitzen  und  nach    rascher  Gerinnung,    wo 
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es  zu  keiner  MüchsäureWIdung  kommt,  könne  man  ea  wieder 
miverändert  finden.  3.  Case'in  filtrire  nicht,  während  Albuminat 
durch  TonzL'Uen  passirt;  doch  soll  letzteres  auch  nicht  der  Fall 
sein,  wenn  man  etwas  Fett  zufügt  und  so  die  Milch  nachalimt. 
4.  Die  verschiedene  spec  Drehtinff  ist  von  keiner  Bedeutung,  da 
diese  bei  den  Eiweisskörpern  nach  sehr  unbedeutenden  Umstän- 
den wechselt. 

Kühne'ä  und  E  ich wald's  Serumcasein,  d.  h.  der  aus 
zehnfach  verdünntem  Blutserum  durch  Essigsäure  gefällte  Körper 
unterscheidet  sich  ia  keiner  wesentlichen  Eigenschaft  von  Albu- 
minat. 

Von  Casein  wesentlich  verschieden  ist  der  durch 
Labvvirkung  erzeugte  Käse.  Um  seine  Eigenschaften 
zu  Studiren,  stellt  man  ihn  möglichst  rein  in  folgender 
Weise  dar. 

Frische  Milch  wird  mit  Lab  coagulirt,  der  Käse  zuerst  mit 
den  Händen,  dann  in  der  Presse  niögiichst  stark  ausgedrückt, 
darauf  iji  wenig  Wasser  miiglicliat  fein  zerrieben,  und  mit  mehr 
Wasser  atigeiüliit  an  einem  küLleu  Orte  stehen  gelassen.  Hat 
sich  der  Käse  (von  Butter  getrennt)  am  Boden  abgesetzt,  so 
wäscht  man  ihn  durth  wiederholtes  Decautiren,  ihn  iuimer 
wieder  fein  zerreibend.  Endlich  sammelt  und  wäscht  man  ihti 
auf  dem  Filter,  Hat  man  zur  Entfettung  keinen  Alkohol  oder 
Aether  angewendet,  so  ist  der  Käse  in  Wasser  schwer  löslich, 
aber  nicht  ganz  unlöslich. 

Der  Käse  enthält  neben  Sjmrea  von  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  Kohlensäure,  hauptsächlich  Calciurnjibosphat  (nicht 
Alkaliphosphate).  In  lOü  Thlea.  des  eutfettoten,  aus 
frischer  Milch  dargestellten,  bei  110"  getrockneten  Käses 
sind  3-5— 4-Ü"/n  PaOg  und  4-3— 4-7  CaO  enthalten.  Die 
Lösüchkeitsverhältnisse  des  Käses  wechseln  sehr  nach 
seinem  Gehalt  an  anorganischen  Salzen.  Käsesorten,  die 
aus  einer  an  Kalk  und  Phosphorsäure  bedeutend  ärmeren 
Caseinlösuug  erhalten  werden,  sind,  besonders  in  der  Wärme, 
sehr  zähe  und  klebrig  und  lösen  sieb  mehr  oder  minder 
vollständig  in  Wasser  zu  einer  milchigen,  durch  Lab  nicht 
weiter  gerinnbaren  Flüssigkeit. 

Der  Unterschied  zwischen  CaseVn  und  Käse  besteht 
in  folgendem:  Casein  mit  Calciumcarbonat  fein  abge- 
rieben und  mit  Wasser  angerührt,    löst    sich    allmälig    zu 


janeii 

einer  milcliigen  FUVssigkeit,  aus  der  es  durch  Säuren 
wieder  gefällt  wird.  Gewöliulicher  Käse  ist  bei  dieser 
Behandlung  weniger  löslich,  als  in  Wasser.  Eine  Lösung 
von  Käse  in  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien, 
die  mit  Phosphorsäure  nentralisirt  ist,  wird  bei  Zimmer- 
wärme  durch  2  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  gefällt, 
während  Gas  ein  erst  durch  Eintragen  von  Kochsalz  in 
Substanz  aus  der  Lösung  niedergeschlagen  wird.  Analog 
verhalten  sich  beide  Stoffe  gegen  Chlurcakiura.  Eine  Lösung 
von  Gas  ein  in  Kalkwasser  kann  durch  PhosphorsSure  zu 
einer  milchigen,  keinen  Niederschlag  absetzenden  Flüssig- 
keit neutralisirt  werden,  weil  Caseln  durch  das  Calciura- 
phosphat  gelöst  wird  oder  r[uillt.  Eine  gleiche  Lösung  von 
Käse  gibt  beim  Neutralisiren  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, da  Käse  durch  Calciumphosphat  weder  in  Lösung 
erhalten  wird,  noch  dasselbe  löst  (ausgenommen  gewisse 
Fälle,  wenn  Alkaliphosphate  vorhanden  sind).  Durch  Aus- 
fällen mit  Säuren  erhaltenes  Gas  ein  wird  durch  Lab  nicht 
coagulirt,  da  der  zur  Wirkung  des  Fermentes  nöthige  Kalk 
fehlt.  Setzt  man  die  ausreichende  Menge  Calcjumphosphai- 
zu,  so  erfolgt  Coagulation.  Eine  Lösung  von  Käse  wird 
durch  Lab  nicht  wieder  coagulirt. 


Derivate.  Durch  Hitze  wird  gefälltes  Caseln,  wie 

jeder  Eiweisskörper,  in  coagulirtes  Albumin  übergeführt, 
—  Bei  120°  getrocknet  und  mit  Wasser  im  geschmolzenen 
Rohr  auf  200°  erhitzt  liefert  es  Tyrosin,  Leucin  und 
Amylamin.  Mit  Brom  und  Wasser  liefert  es  dieselben 
Produkte,  wie  Eicralbumin  (S.  020),  doch  in  anderen 
Procentverhältnissen  (Bromoform37,Tribroraessigsäure22"l, 
Oxalsäure  11-2,  Asparaginsäure  9'3,  Leucin  19-1,  Bromanil 
nur  O";-)"/,))-  Mit  Salzsäure  uml  Zinnchlorllr  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Glutaminsäure,  Leucin,  Tyrosin  und  Ammoniak; 
mit  verd.  SO4H3  liefert  es  Asparagin säure.  —  Caseln  in 
grossen  Massen  sich  überlassen  geht  zum  Theil  (während 
des  Reifens  der  Käse)  ia  Fett  über.  Auch  beim  Stehen  der 
Milch    soll   die  Buttermenge   auf  Kosten   des  Gaseins   zu- 
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nehmen;    umgekehrt    gebt    dabei    1"/«  Eiweiss   in   Casetn 
über. 

Eine  Umwand!  iing  von  Eiei-albuminlösiing,  der  einige  Tropfen 
lO'/o  Sodalösnng  zugesetzt  sind,  io  CasM'n,  soll  durch  Dähnhardt'ä 
Ferment  erfolgen. 


Molkeneiweiss. 

In  der  durch  Lab  erzengten  süssen  Molke  ist  neben 
einer  geringen  Menge  von  Käse,  ein  besonderer  Eiweissstoff, 
das  Molkeneiweiss. 

Darstellung.  Man  coagnlirt   die    reine   (Uammar- 

sten'sche )  C'ase'lnlösung  (S.  0573  mit  Lab,  engt  die  Molke 
auf  dem  Wasserbad  ein,  und  fällt  den  Käse  dnrch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Essigsäure  aus.  Das  weiter  einge- 
engte Filtrat  wird  mit  Alkoliol  gefällt,  der  Niederschlag 
in  Wasser  gelöst   und    neuerdings    mit   Alkohol  ausgefällt. 

Eigenschaften.  Das  Molkeneiweiss  ist  in  Wasser 

löslich,  und  wird  weder  durch  Siedhitze  (selbst  nach  An- 
sänernng  mit  Essig-  oder  Salpetersäure),  noch  durch  die 
meisten  Eiweissreageotien,  z.  B.  Mineralsänren,  Queck- 
silber- und  Eisenchlorid,  Ferrocyankalium  n,  s.  w.  gefällt. 
Mit  alkalischem  Kupfersulfat  und  mit  Millon'schem  Reagens 
erhält  man  die  gewöhnlichen  Eiweissreactionen.  Durch  Gerb- 
säure wird  die  Essigsäurelösung  reichlich  gefällt,  ebenso 
durch  Alkohol  bei  Anwesenheit  von  in  Alkohol  unlöslichen 
Salzen. 

Chemische  Beziehungen  Das    Molkeneiweiss    soll 

ein  Spaltungsproduct  des  Caselns  sein,  erzeugt  durch  Ein- 
wirkung des  Labfermentes. 


Milchsäurefernient. 


Dasselbe  scheint  im  Lab  enthalten  zu  sein  (S.  104), 
wird  aber  auch  aus  der  Milch  gewonnen.  Lässt  man  diese 
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spontan  gerinnen,  filtrirt  die  Molke,  dialysirt  das  Filtrat 
24  Stunden  bei  raschem  Wasserwechsel,  so  erhält  man 
eine  zwar  verunreinigte,  aber  sehr  kräftig  wirkende  Fer- 
menUösung,  die  man  unmittelbar  zu  Versuchen  benutzen 
kann.  Will  man  das  Ferment  etwas  mehr  reinigen,  so 
fällt  man  mit  Alkohol,  und  extrahirt  den  Niederschlag  mit 
Glycerin.  Nach  3  Tagen  filtrirt  man  durch  ein  Glaswoll- 
filter, versetzt  das  Filtrat  mit  dem  SOfachen  Vol.  Alkohol 
und  sammelt  nach  einigen  Tagen  das  feiupulverige  Ferment 
auf  einem  Fiiter.  Bei  der  spontanen  Gerinnung  der  Milch 
wird  von  dem  Caseingeriunse]  immer  etwas  Milchsäure- 
ferraent  zurückgehalten. 


Milchzucker. 


Der  Milchzucker  *)  ist  bisher    mit  Sicherheit  nur   in 
der  Milch  gefunden  worden. 

Darstellung.  Süsse  Molke  (S.   ß5G)    wird,  um 

das  coagulable  Eiweiss  zu  entfernen,  gekocht  und  durch 
einen  Spitzbeutel  tittrirt;  das  Filtrat  wird  zur  Syrupsdicke 
eingedampft  an  einem  kühlen  Ort  der  Krystallisatiou  über- 
lassen. Das  rolle  Product  ist  in  heissera  Wasser  zu 
lösen,  mit  Thierkohle  zu  entfärben  und  wiederholt  umzu- 
krj'stallisiren. 

Eigenschaften.  Harte,    farblose,    durchscheinende 

Krystalle  des  rhombischen  Systems,  von  dem  specifischen 
Gewicht  l'ö34  und  schwach  süssem  Geschmack.  Die 
hemiedrischen  Formen  (umstehende  Abbildung)  deren  ge- 
wisse Flächen  Perlmutter-,  andere  Fettglanz  haben,  sind 
vorherrschend.  Zwischen  130"  und  140°  verliert  der 
Milchzucker  1  Mol.   (Krystall-)  Wasser.    Er  ist  in  Aether 


*)  Identisch  ist  Dumas'  Lact  ose  (verschieden  von  Pasteur's 
Lactose. 
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und  absolutem  Alkohol  unlöslich.  In  (6  Thl.)  kaltem 
Wasser  löst  er  sich  langsam,  rascher  in  siedendem 
(2'5  Thl.),  ebenso  selbst  aus  heissgesöttigten  Lösungen 
nur  langsam  krystallisirend.  Die  Lö- 
sungen drehen  das  Licht  nach  rechts ; 
die  Drehung  nimmt  beim  Stehen  all- 
malig,  beim  Kochen  rasch  bis  anf 
Ö9-2''  (für  gelbes  Licht)  ab. 

Alkalisehe  Lösungen  werden  beim 
Kochen  braun.  Milchznckerlösungen 
nehmen  Kupferoxyd  anf.  Ans  der  tief- 
blauen Lösung  scheiden  sich  tlber 
Schwefelsäure  ebenso  gefärbte  hemiödri- 
sche  Krystalle  aus,  die  unter  RUcklas- 
sung  von  Kupferoxyd nl  zerfallen.  Alkalische  Kupfersulfatlösnng 
wird  (langsamer  als  durch  Traubenzucker)  durch  Milch- 
zacker  zu  Oxydul  reducirt,  dabei  entstehen  Galactin- 
und  Pectolactinsäure,  syrupöse  Massen,  die  wohl 
Gemische  und  deren  Salze  amorph  sind.  Magisterinm 
Bismnthi  erfährt  die  gleiche  Reduction,  wie  durch  Glykose, 
Silbersalze  und  Qupcksilberoxydnl  werden  zu  Metall  reducirt. 
Milchzucker  hindert  das  Ausfällen  von  Eisenoxyd  durch 
Alkalien.  Basisches  Bleiacetat  mit  Ammoniak  fällt  den 
Milchzucker,  nicht  aber  neutrales. 

Mit  {2  Thl.)  chlorsaiirem  Kalium  abgeriebener  Milch- 
zucker wird  durch  conc.  Schwefelsäure  entzündet. 

Concentrirte  Milchzuckerlösung  säuert,  der  Luft  aus- 
gesetzt, erst  in  ungefähr  einem  Jahre.  Ozon  ist  ohne 
Wirkung  auf  sie.  Sie  gährt  nur  nach  längerer  Zeit  mit 
viel  Hefe  in  Berührung.  —  Durch  Milchsäureferment  geht 
rasch  Milchsäuregährung  vor  sich,  neben  welcher  Alkohol- 
gährung  und  Mannitbildung  einbergeht  (Kumys). 

Der  Milchzucker  aua  Frautnrailch  soll  süsser  schmecken, 
als  der  aus  Kuhmilch,  weniger  Schleimsäure  liefern  uud  schwerer 
schmelzbar  sein 

Verbindungen  und  Derivate.  Mit  basischen  Hydraten 
bildet    Milchzucker    alkalisch     reagirende,     schon     durch 


Hofmann,  ZDU-Cberaie,  II. 
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Kohlensäure  zerlegbare  Verbindungen,  analog  liem  Trauben- 
zucker. 

Wird  die  Lösung  (von  1  Tbl.)  Milcbzucker  iu  (2  Tbl.) 
Anilin  verdünnt,  so  selzt  sich  ein  Kryslallbrei  von  Milch- 
zuckeranilid  C^gHsiN^Oan  ab. 

Aus  einer  Lösung  von  Milcbzucker  in  starker  Sal- 
petersäure, der  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  fällt  Wasser 
eine  N  itrolac  tose,  die  aus  Alkohol  in  perlglänzendeu 
Schuppen  krystallysirt. 

Milchzucker  löst  sich  heim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anlu'drid  auf  und  gibt  zwei  amorphe  Derivate,  wovon  der 
in  Wasser  lösliche,  bittre  Tetracetyl milcbzucker 
''wHig(C,jH303jOi,  eine  spec.  Drehung  [x)o  =  -\-  50", 
der  nicht  iu  Wasser,  aber  in  Alkohol  lösliche  Octacetyl- 
railcbzucker  C|2Hn(CaH30),0i,  die  Drehung  (»)  d 
=-  +  31"  besitzt.  " 

Auf  170 — 180"  erhitzt,  verwandelt  sich  der  Milcli- 
zncker  in  Lactocaramel  C,2Ha„Oio,  eine  braune,  amorphe 
Masse,  die  durch  Wasser  nicht  mehr  in  Milchzucker 
zurück  Überführt  werden  kann,  der  etwas  von  einer  in 
Wasser  unlöslichen  Substanz  beigemengt  ist. 

Durch  lauge  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser,  durch 
Fermeutwirkung,  durch  verdünnte  Salpeter-  oder  Salzsäure 
zerspaltet  sieb  Milcbzucker  iu  Traubenzucker  (Lactoglucose) 
und  Fudakowsky's  Galactose.  *) 

Mao  erhitlt  ilie  üalaetose,  indem  man  Milchzucker  mit  1  Vol. 
veriiimiiter  Schwefelsäure  0:5).  welcher  iiucb  2  Vül.  Wasser  zu- 
gesetzt wordeu,  eine  Stunde  lang  unter  Ersatz  des  verdunstenden 
Wassei's  kodit.  Diu  Ltisuiig  wird  mit  Cakiumcarliotiat  neutralisirt, 
mit  Barj-twasser  iu  geringem  üeberachnss  virsetzt,  mit  Kohlen- 
säure geBÄttijtt  und  tiltriit.  Das  I''iltrat  zum  Syuip  eingedampft 
scheidet  bfi  Zusatz  von  ä-i'/jigem  Alkobul  einen  Brei  von  feineu 
Prismen  ab.  DiesB  sind  wifiderholt  umzukrystaUisiren.  In  der 
Mutterlauge  bleibt  die  in  Alkohol  leichter  lösliehe  ülykose. 

Die  Galactose  CgHi.iOe  ist  minder  süss,  als  der 
procentisch    gleich    zusaniniengesetzte  Traubenzucker;    sie 


*)  Pastenr's  Product,  Lactose  genannt,  ist  ein  Gemenge  der 
beiden  Spaltungsproducte  (verschieden  von  liunias'  Lactose,  S.  67^). 


Milchzucker. 

"gälirt  minder  energisch.  Lufttrocken  sclinülzt  sie  bei 
118— U'O".  bei  IW)"  getrocknet  er.-t  bei  1 4-2— 14-4". 
Aus  heissgesättigten  Lösungen  in  absolutem  Alkohol 
scheidet  sie  sich  langsam,  ohne  Krystallwasser,  in  Körnern 
von  straliüg  angeordneten  Prismen  ab.  Sie  ist  stärker 
rechts  drehend  als  Glykose,  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen  nimmt  das  Drehungsvcrmögen  ab.  Sie  reducirt 
wie  Glykose,  alle  Reaetioncii  derselben  gebend.  —  1  Mol. 
Galactose  reducirt  4  Mol.  Kupfersulfat,  In  coiie.  Schwefel- 
säure löst  sie  sieh  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
gelber  Farbe  auf. 

Ihre  heissgesättigte  Lösung  (in  W/oigem  Alkohol)  wird 
durch  alkoholische  Kalilösung  gefällt.  Mit  Kochsalz  bildet 
Galactose  eine  leicht  krystallisirende  Verbindung.  Mit 
Essigsäureanbydrid  durch  24  Stunden  auf  HiO"  erhitzt, 
geht  sie  in  Pen  tacetyl  galae  tose  C|5H7(CjH3  0)50„, 
eine  bellgelbe,  amorphe,  bittre  Masse  (Schmelzp,  (513")  über. 
Durch  Oxydation  liefert  sie  fast  50"/,)  Seh  leim  sä u  re. 
Milchzucker  gibt  mit  Chlor  oder  Brom  oxydirt  (Ope- 
ration wie  bei  Glvcogi-n  S.   188)  Lac  ton  säure 

■c,H,0(0H)3  .  COOH, 
eine  weisse,  zerHicssliche,  bei  lOÖ"  schmelzende  Krystall- 
masse.  Mit  Carhonaten  behandelt  nimmt  sie  nur  1  Atom 
Metall,  mit  basischen  Hydraten  2  Atome  auf.  Mit  Sal- 
petersäure e)wärrat,  zerfällt  Milchzucker,  uachdem  er  sich 
zuerst  in  Glykose  und  Galactose  gespalten  hat,  in 
Schleimsäure  (Oxjdatiousproduct  der  Galactose),  und 
Zuckersäure  rO->iydationsproduct  der  Glykose);  diese  zerfällt 
Äeiter  in  Weinsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Schleimsäure  CjI-l,gO,  isomer  der  Zuckersäure 
(S.  f>()4),  wird  auch  durch  O.'cydation  anderer  Zuckerarten 
(Duicit,  Melitose)  sowie  von  Gummi  und  Pflanzeiisehleim 
erhalten. 

Man  erwärmt  (1  Tbl.)  feingepulverten  Milchzucker  mit 
(3  Tbl.)  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1-3),  bis  eine  lebhafte  Ent- 
wickehuig  von  rotheu  Dampfen  erfolgt  und  ülierliisst  dunu  <lie 
Lösung  sich  selbät.     Nach  Ablauf    der  Rcaction    sainmtlt    man 
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den  sandigen  Bodensatz  von  Schleimsäure   und   wäscht  ihn  mit 
Wasser. 

Die  Schleimsäure  ist  ein  weisses  Krystallpulver,  un- 
löslich in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in 
(50  Tbl.)  kochendem  Wasser.  Das  neutrale  Kalium-  und 
Ammoniumsalz  CgHgKaOg  und  C5H8(NHj).jOg  und  fast 
alle  andern  Metallverbindungen  sind  in  Wasser  nahezu  oder 
ganz  unlöslich.  Durch  Destillation  des  schleimsaurcii 
Ammoniums  entsteht  viel  Pyrrol.  —  Erwärmt  man 
Schleimsäure  mit  4  Tbl.  Schwefelsäure  und  -4  ThI.  Alkohol, 
so  entsteht  ihr  Aethyläther  C6Ha(CäHs).,Üa,  vierseitige 
Säulen  (Schmelzp.  158°),  die  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Mit  Chloracetyl  erwärmt  gibt 
die  Schleimsäure  den  Tetracetyl-Schleimsäure- 
A  e  t  h  e  r 

C«H,(0  .  CsHäO),  <^  CO  !  0  !  cIhI  ' 

feine,  farblose,  glasglftnzende  Nadeln,  die  in  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  kochendem  Alkohol 
leicht  löslich  sind,  bei  177"  schmelzen,  aber  schon 
bei  150"  zu  sublimiren  beginnen.  Mit  Phosphorchlorid 
verwandelt  sie  sich  in  CeHaCl.Oj,  das  mit  Wasser  in 
C!H  und  Chi  ormuconsäure  CjH^ClaO^  zerfällt.  Letztere 
wird  durch  Natriumamalgam  zu  Muconsäure  CjHgOi 
reducirt.  Mit  viel  rauchender  Jodwassersänrc  auf  180"  erhitzt, 
geht  die  Schleimsäure  in  Adipinsäure  CjHmO^  ttber. 
Mit  Brom  in  zugeschmolzeuen  Röhren  erhitzt  geht  die 
Schleimsäure  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser: 

CeH„.Oa  =     C„H,05  +  3  H,0 
(Schleimsäure)  (Dehydroachleims.) 

in  die  zweibasische  De  by  droschleim  säure  (seiden- 
glänzende  Nadeln)  übei-,  die  ihrerseits  bei  rascherem 
Destilliren  sich  in  COj  und  die  einbasische  Brenz- 
schleim säure  spaltet: 

C»H,0,       =       C,H.03     +  CO,. 
(Dehydroschleims.)  (Brenzschleims.) 
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Farblose  Blättcben  oder  Nadeln,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  bei  134"  schmelzend,  aber  schon  bei  100" 
Buhlitnirend.  Das  Aldehyd  derselben  ist  das  bei  trockener 
Destillation  von  Traubenzucker  entstehende  Furfurol 
(S.  5()4). 

Schleimsäure  schwillt  in  Bronidämpfeii  stark  an.  Aus 
der  porösen,  gelblichen  Masse  zieht  Aether  das  in  Nadeln 
krjstaüisirende  Bren  z  schleim  sä  uretetrabromid 
CsH^Br^O;;,  das  in  Alkoliol  uud  Aether  leicht,  in  Chloro- 
form schwer,  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  kochendem 
nur  unter  Zersetzung  löslich  ist  und  mit  verd.  Chromsäure- 
lösung zu  Bib r 0  in  beru st  e ins äure  oxydirt  wird: 
CBH.Br^O,  +  Oj  +  H^O  = 
=  (CH)2Br3  (COOH)a  +  CO.j  +  2  HBr. 

Die  Structur  dieser  Körper  kann  durch  die  Formeln 
ausgedrückt  werden: 

Br        Br                        Er       Br 
HC  =  GH  HC CH  HC CH 

II  :        I  t  :  I  I 

HC C.COÖH       HCBrBrC.CüOH      IIOOC        COOH 

(Breuzschleirasiiure,)  (ihr   Tetrabromi(i,>   ( Bibromberasteinsäure.) 
Chemische  Beziehungen.  Der  Milchzucker    ist    ein 

Kolilehydrat  der  Rübrzuckergruppc  CisKjaO^i,  deren  Glieder 
ans  der  Traubeuzuckergruppe  durch  Zusammentritt  zweier 
Moleküle  dieser  Aldehyde  unter  Wasserabgabe  entstehen. 
Sie  enthalten  8  Hydroxylatome  und  spalten  sich  leicht 
durch  Wasseraufnahnie  in  ihre  Coniponenten  aus  der 
Traubeazuckergruppe.  Für  Milchzucker  gilt  die  Gleichung : 

C,jH..jOn         +   HaO  =        C„Hi..Os        +  CeHi^O, 
(Milcbzuckfr.)  (Traubenzucker.)      (Galactose.) 

Der  Milchzucker  steht  durch  die  Schleimsäure  einer- 
seits mit  der  Adipinsäure,  die  sich  von  der  Sebacinsäure,  be- 
ziehungsweise von  der  Stearinsäure  derivirt,  anderseits  mit 
der  Bernsteinsäure  und  durcii  diese  abermals  mit  Fetten, 
sowie  mit  Aepfel-  und  Weinsäure  in  Beziehung. 


i 
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In  der  Milch  ist  (nach  llitthausen)  jiocli  ein  aiidi'i-ys 
Kohlehydrat  entlialten.  Ks  ist  iu  Wasser  laicht  löslich,  gibt  mit 
iillcalisoher  Kupfersulfatldsnnc  eine  hlaiu'  Flüssigkeit,  die  beim 
Kochen  wenijr  Kupferoxydiil  absetzt.  Kocht  mau  sie  aber  vorher  mit 
oiiiigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  wird  der  Niwlersclilag  reichlich. 
Wisinutlinitral  wird  dagpgen  nicht  reducirt.  Alkohol  fallt 
feiiieu  Theil  der  wiissrigen  Lüsung.  Der  KOrper  krystalliairt  nicht. 


(Tährniigs-Milchsäure. 

Als  bestes  Material  zu  ihrer  Gewinnung  benutzt  ninn 
Kubrzuckorlösiing, 

Darstellung.  Man  löst  3  Kilogr    Kohrzncker    in 

liJ  Litern  kochendem  Wasser  und  fügt  13  fir.  Weinsäure 
zu.  Nacb  mebrereii  Tagen  fügt  mau  4  Kilogr.  saure 
Milcli  zu,  in  der  man  100  Gr.  alten  Käse  und  l'öKilogr. 
Zinkcarbonat  aufgerührt  hat.  Man  lässt  durch  8  Tage 
bei  30 — S-ö**  stehen,  sammelt  dann  die  am  Boden  be- 
findlichen Krusten  von  Zinklactat,  krystallisirt  das  Roh- 
prodncl  aus  lieisseni  Wasser  um,  und  zerlegt  die  kochende 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  dampft  man 
auf  dem  Wasserbad  zum  dünnen  Syrup  ein,  und  schüttelt 
mit  Aether  aus.  Den  Aether  destillirt  mau  auf  dem 
Wasserbade  ab,  und  engt  noch  ein  wenig  ein. 

Durch  die  Weinsaure  wird  der  Rohrzucker  in  Traiiben- 
uud  Fruchtzucker  gespiilten.  Der  Käse  iiuii  die  Milch  enlhäit 
das  Ferment,  das  die  Milchsäuregiihrung  bedingt. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Milchsäure  ist  nie  rein, 
weil  sie  einerseits  leicht  Verliiudungeu  mit  Wasser  bildet 
(S.  das  über  Paramilchsäure  S.  lUO  gesagte),  anderseits  bei  dem 
Versuch,  das  Wasser  durch  Wärme  zu  verjagen,  sich  ra^ch 
ittheriäciit.  Diis  synipformige  Präparat  ist  ein  Uemeit<;e 
von  eigentlicher  Milchsäure  CjHbO,,  ihrer  Wasserverbindiing 
CJIj(OH) .  C(0H)3  und  vou  Milchääiirelactyläther  (Milcbsäure- 
anhydrid)  <",;II|„U  ,  bei  stärkerem  und  rascherem  Erhitzen  wohl 
auch  von  Lactid  t'^H^O^. 

Eigenschaften.  Farbloser,    dünner,    mit     Wasser, 

Alkohol  und  Aether  mischbarer,  stark  sauer  schmeckender 


Oährungs- Milchsäure. 
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und  reagireiider  Syrup  von  dem  spec.  Gew.  1'31  (bei  20°). 
Krystallisirt  liei  —  20"  niciit.  Ist  optisch  inactiv  (üoter- 
schied   von  Fleischmilclisäure). 

Verbindungen.  Die  Milfhsäare  ist  eine  einbasische 

Säure  und  zugleioli  ein  eiii\vertliif!;cr  Alkohol.  Mit  Carbo- 
iiateii  uuti  den  meisten  hasisolien  Hydraten  entstehen  Ver- 
bindungen, in  denen  nur  der  Wasserstoff  des  Siturehydroxyls 
durch  Metall  ersetzt  ist;  erhitzt  man  aber  die  Alkali- 
lactate  mit  Alkalimetall,  so  wird  auch  das  WasserstolTatom 
des  Alkoholhydroxyls  substituirt.  Die  einfachen  Alkali- 
lautate  sind  neutral,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das 
Natrium  lactat  CH3  .  CH(üH)  .  CO  .  0  .  Na  bildet  eine 
erst-  nach  Monaten  im  Vacuum  zu  haarförmigen  Nadeln 
erstarrende  Masse;   das  Calciumlactat 

{C,U,0,\C&  +  5  HjjO 
(=  2it'22"/o  Krystallwasser)  kleine,  zu  hlumenkohlartigen 
Massen  aggregiirle  Nadeln.  In  9 ''3  Tlil.  kaltem  Wasser, 
sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Die  kaltgesättigte,  wässrige  Lösung  des  Salzes  gibt  nocb 
mit  einer  10"f„igen  Chiorzinklösung  sogleich  (Unterschied 
von  Fleisclimilchsäure)  einen  krystallinischen  Niederschlag 
von  (CjHsOäJaCa  -|-  2  (C3HBO,)2Zn.  Eine  analoge  Ver- 
bindung (CjHr,03)2Ca  +  2  CsHsKO,,  entsteht  heim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  äijuivalenten  Mengen  von 
Calcium-  und  Kaliumlactat.  Man  erhält  ein  saures 
Calciumlactat  CjHifiCaOö  +  2  CsH^üj  +  2  HsO,  wenn 
mau  (iie  wässrige  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  2  Mol. 
Milchsilure  verdunstet. 

DasZin  klactat  (C3H;i03)2Zn  + 
S  H5O  (:=  18-178%  Krystallwasser) 
bildet  kleine,  monoklinisclie,  zu  Krusten 
verwachsene  Prismen,  die  in  Alkohol 
nnlüslich,  in  (i  Tbl.  heigsem  und 
äH— H3  Tbl.  kaltem  (14— L=>")  Wasser 
Uislich  sind  (Vergl.  S.  ilH).  Eine 
regelmässig  ausgebildete  Krystallform  zeigt  die  beiste- 
hende   Abbildung.      Das     Eisen  lactat    (CaHt,03)aFe 
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4-  3  HjO,  durch  Auflösang  von  Eisenfeile  in  saurer 
Molke  zu  erhalten,  bildet  feine,  farblose  und  gelbliche 
Nadeln.  Die  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  allmälig. 
Der  den  anorganischen  Lactaten  analoge  Milch- 
sÄure-Aethyläther  CgH^(OH)  (COO  .  CjHr/)  entsteht, 
wenn  man  die  Säure  mit  Alkohol  auf  llö"  erhitzt.  Er 
ist  eine  neutrale,  eigenthümlich  riechende,  bei  1515*  siedende, 
farblose  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  in  die  ursprünglichen 
Componenten  zerfällt.  Er  löst  die  Alkalimetalle  unter 
Wasserstoffentwickelang  auf.  Der  N  atr iura -Mi Ich- 
säur e-A  et  her  CHa  .  CH  .  (ONa)CO  .  0  .  C^Hj ,  eine 
feste  Masse,  wird  durch  Wasser  in  Natriumoxyd  und  den 
Aether,  letzterer  sofort  in  Alkohol  und  Milchs^^ure 
zerlegt. 

Derivate.  Vom  Milchsäure- Aether  und  seiner  Nji- 
triumverbindung  ausgehend  kann  man  zu  andern  Derivaten 
gelangen.  Mit  Jodäthjl  behandelt  liefert  letztere  den 
Aethyl-Milchsäureäther     (Milchsäure-Diäthyläther) 

p    TT     ^^"    .    t'jHö 

^»"*<C0  .  0  .  c,u„ 

eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  ],")()"5"'  siedende 
Flüssigkeit,  die  mit  Kalilauge  erhitzt  das  Kaliumsalz  der 
Aethylrailchsäure 

""--CO  .  OK 

bildet,  ein«'  dem  Milchsäureäther  isomeren,  starken  Säure.  — 
Wird  Milchaäureäther  mit  Chloracetyl  vermischt,  so  bildet 
sich  eine  bei  177°  siedende,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit :  Acctat- Milchsäureäther 

P  TT   ^-0  .  CaHäO 

l^a"4<^CO.O.CsH6. 

Die  Aetherifieation  der  Milchsäure  mit  sich  selbst  geht 
genau  in  der  bei  Paramilchsäure  S.  97  ff.  angeführten  Weise 
vor  sich,  und  ähneln  ihre  beiden  Aether  den  dort  be- 
schriebenen bis  auf  das  optische  Verhalten  vollkommen. 


CäH,  ^"  •  ■ 


-COOK  ' 
eine  ölige  in  Wasser  weiiig,   in  Alkoliol  und  Aotlier  leicht  lös- 
liche,  stark  saure  Flüssigkeit  entsteht,  wenn    conc.  Milchsäure 
in    ein    Gemisch   von    cotic.    Salpeter-    und    Schwefelsäure    ge- 
gossen wird. 

Eine  zweimalgechlorte  Milchsäure 
CHClj  .  CIIOH  .  COOH 
wird  durch  üehandluiig  von  Dichloraldelijd  mit  Blausäure 
nnd  nachfolgende  Zersetzung  der  Cyanverhindung  durch  CIH 
erhalten.  Harte,  sehr  zerfliessiiche,  hei  TT) — 78"  sohmelzeiide 
Masse.     Reducirt  aramoniakalisclie  Silhernilratlösinig. 

Erhitzt  man  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Milchsäure  im 
geschmolzenen  Rohr,  so  hildet  sich  Alp  ha-Chl  urp  rop  io  n- 
säure  CH,  .  CHCl .  COOH.  —  Durch  Destillation  von  Calcium- 
lactat mit  dem  doppelten  Gewicht  Phosphorchlorid  entsteht  neben 
Phosphoroxychlorid  Lac  tylc  hlori  d  CH,  .  CHCl .  COCl,  das 
sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  nnd  Alpha-Chlorprupiünsäiire  zer- 
legt. —  Läsät  man  Broiual  auf  reine  Milchsäure  oder 
Brom  auf  deren  ätherische  Lösung  wirken,  so  entsteht  Lactid- 
bromal  CäH.BrjO,. 

Aus  brenztrauheiisaurem  Silber,  das  in  Wasser 
suspentiift  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  durch 
8  Tage  stehen  gelassen  wird,  entsteht  neben  abgeschie- 
deaera  Schwefelsilber  und  Schwefel,  etwas  Essigsäure  und 
Schwefelmilchsaure  CHj .  CHSH.COOH,  rechtwinklige, 
durchsichtige  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  schwerer  löslich  sind  und  aus  verdünnter 
SchwefelsäDfre  in  prismatischen  Nadeln  krystallisiren. 
Schnielzp.    141». 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milchsäure 
oder  ihre  Aether  bildet  sich  Lactamid 

CaH^  .  OH  .  CO  .  NHj, 
farblose,     in     Wasser     und    Alkohol    lösliche,     bei     74* 
schmelzende    Blätter;    mit    Wasser    gekocht    Ammonium- 
laciat  liefernd.     Es  ist   isomer  der   a-Araidoproprionsäure 
(AI  an  in)   CH3  .  CH(Nna)COOH,    welche  in  Säulen  von 
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süssem  Gesclimai'k  krystallisirt,  die  durch  salpetrige  Säure  zn 
Milchsäure  oxydirt  werden,  im  Salzsäurestrom  erhitzt  aber 

Nil 


Lactimid 


CaH,  <'^ 


CO 


liefern.  —  Farblose,  bei  i'Tö"  schmelzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Nadeln   oder  Blätter. 

Durch  Erhitzen    der  Milchsäure    mit  Alkalien  bildet 
sieh  Buttersäure. 

Chemische  Beziehungen.  Diese    werden     aus    den 

niaiiiiigfar.lien  Wegen,  auf  denen  sich  Milchsäure  bildet,  am 
besten  ersichtlich.  Ihre  Bildung  aus  Alanin  weist  auf 
Propionsäure,  wie  sie  auch  sonst  aus  den  IJalogenpropion- 
säuren  z.  B.  ans  a-Jodpropionsäuresalzen  durch  Kochen 
mit  Wasser  entsteht: 

CH3  .  CHJ  .  CO . OAg  +HsO  =  JAg  +  CH,CH(OH) . COOH. 
(«-jodproiiionsaures  Silber)  (Milchsäure) 

Sie  kommt  ferner  zn  Stande  durch  langsame  O.tjdatioii 
mit  Wasser  verdünnten  Pri>pylenglykols,  z.  B.  durch  Platinmoor 
und  Sauerstoff: 

CH,  CH, 


CII  .  OH 


CH  .  UU 


CHa  .  OH    +    Oj   =     CO  .  OH    +    HjO, 
(Propylenglykol)  (Milclisüiire) 

und  entsteht  aus  Glyr.erin  durch  Einwirkung  schmelzenden  Kali- 
hvdrates  : 


C,,H,Ü, 
(Glycerin) 


+   KOH  = 


C,HbKO, 


HjC   +    H, 


(Kaliiimlau(at) 


An  diese  Hilduagsweis'"  schliesst  sich  die  ans  Glycerin- 
säure  und  ihrem  Destillatidusproducle,  der  Bri-nztrauhensilure 
CHj  .  CO  .  COOH  an.  Aus  ersterer  entatelit  Milchsäure  (liehen Oxal- 
säure) durch  Kochen  mit  Kalilauge,  aus  letzterer  durch  Ein- 
wirkung von  nasclrtindeiii  WassurstufF.  Wird  Brenztrauhensäure 
mit  JH  erhitzt,  sn  wird  je  nach  dem  Hitzegrad  und  dem  Mengen- 
vi^rhällijiss  des  Reagens  bald  Milchsäure,  bald  Propionsäure 
gebüdet.  —  Bei  Einwirkung  von  Blausäur«  und  CIH  (iiez.  Ameisen- 
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s.uire)  Hilf  Bioiiztratilieiisäiiri!  entstplit  zuerst  AlJeliyil  und  COj, 
Siidanu  aus  dem  Alileliyd  (He  Mikbsüure. 

Die  Gälirungämilchsäure  ist,   wie    die  Paramilclisäure, 
eine  Aethjiideiiverbiudurg,    dies  erliellt  daraus,    diiss  sich 
bei  der  trotlineri  Deslillatiou  der  Miklisäure  Aetbylideii- 
oxyd  (Aldebyd)  üudet: 
CHs  CH, 

I  I 

CH.OIl  =       CHO   +   H3O+CO,  und  unigelcriirt 

I 

CO.  OH 
(Milchsäure)         (Aldehydj 
aus  letzterm  Milchsäure  syuthetiseh  erhalten  werden  kaun. 
Deim    Vermischen    concentrirter    Blausäure    mit    Aldehyd 
entsteht  nämlich  Cyanwasserstoffaldehyd  CH3  .  CHOH  .  CN, 
der  mit  Salzsäure  behandelt  in  Milchsäure  übergelit. 

Dicliloracetoii  mit  20  Vol.  Wasser  im  zageschmoizenen 
Rohr  auf  2liü"  durch  6  Standen  erhitzt,  liefert  neben  Salzsäure 
auch  Milchsäure: 

CaH.ClaO    +  2  IIjO  =  CsH^rHO^O   +   2  HCl. 
(Dichloracetoiil  (Milchaäure) 

luteressant  endlich  ist  die  Entstehung  der  Milchsäure 
aus  Inosit  durch  Gätirung,  aus  Rohrzucker,  wenn  dieser 
48  Stunden  mit  Wasser  und  3  Tbl.  Barytbydrat  auf 
150"  erhitzt  und  aus  Traubenzucker,  der  mit  Natronlauge 
gekocht  wird  (aus  Rohrzucker  UO"/,),  im  letztern  Fall  10 
bis  yi)"/»   Ausbeute.) 

Beim  „üinschlageu"sUdfraQzösi3cherRothweine,  einer  Krank- 
heit, die  in  nassen  Jahren  beobachtet  wird  und  durch  welche 
lue  Weine  mi8>ifarliig,  trüb  und  von  säuerlich  bitterm  Geschmack 
werden,  entsteht  Milchsäure,  neben  Tartroii-  und  Essigsäure 
walirsclieinlich  aus  WeinsUuie,  welche  voUstäudig  verschwindet: 
;!  C,II,(),  =  3  v,nß,  +  C„H,0,. 
(Weinsäure)      (Tartions.)      (Milchs.) 

Vüii  deu  in  der  Butter  in  Gestalt  von  Glyceriden 
entlialtenen  Säuren  ist  am  eingehendsten  untersucht  die 
(normale)  Ruttersäure  oder  Gährungsbuttersäure. 
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Buttersäure. 

Beide  isomeren  Buttersänren  finden  sich  im  Thier- 
uud  Pflanzenreich.  —  Die  normal«  *)  z.  B.  trifft  man  in 
den  Fruchten  der  Ginro  hilohu,  im  Oel  des  JJeracleiim 
gitjanteum  (als  Hexyläther),  im  Samen  der  Pastinara 
safiva  (als  Octyläther) ;  die  Isobiittersäure  kommt  in  den 
Früchten  der  Ceratonia  siliqua  und  im  ätherischen  Oel, 
der  Arnim  montana  (als  Phloroläther)  vor. 

Im  Thierreich  wies  man  die  Isobuttersäure  bisher 
nur  als  Zerlegnngsprodnct  des  Eiweisses  im  Darmkanal 
nach  (S.   6-20). 

Die  normale  Buttersäure  stellt  man  am  vortheilliaftesten 
durch  Gäbning  von  Zucker  dar. 

Darstellung.  Das  bei  der  Darstellang  der  Milch- 

säure beschriebene  Gemisch  (S.  lilH)  wird,  statt  mit  Zink, 
mit  1-Ö  Kilo  Kroidcpulver  14  Tage  lang  (bei  30 — 35°) 
unter  Umrühren  und  Ersatz  des  abdunstenden  Wassers  stehen 
gelassen.  Der  nach  dieser  Zeit  entstandene  Brei  von 
Calciumlactat  verflüssigt  sich  wieder,  indem  letzteres  durch 
Wasseraufnahme  in  Calciumbutyrat  übergeht.  Nach  ö — li 
Wochen  setzt  man  ein  gleiches  Vol.  Wasser  und  4  Kilo 
krystallisirte  Soda  zu.  Man  irennt  die  Lösung  des 
Imttersauren  Natrium  von  dem  ausgeschiedenen  kolileii- 
sauren  Calcium,  dampft  das  Filtrat  auf  5  Kilo  ein  und 
setzt  vorsichtig  Schwefelsäure  (etwa  2ö  Kilo  verdünni 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser)  bis  zur  schwachsauern 
Reaction  zu.  Die  als  ölige  Schichte  sich  abscheidende 
rohe  Buttei'säurc  wird  abgehoben,  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  der  Destillation  unterworfen.  Der  zwischen 
l;");")"  und  KJö"  übergehende  Antlieil  wird,  um  die  Bei- 
mischungen von  Essig-  und  Capronsäure  und  höheren 
Homologen  zu  entfernen,  mit  dünner  Kalkmilch    gesättigt. 


•)  Von  CLevreul  1814  entdeckt. 


Satten&are. 


das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  das  sich  an  der 
Oberfläche  schaumartig  sammelnde  Calcinmbntyrat  abge- 
schöpft, auf  ein  Filter  gebracht,  mit  etwas  Itochendem 
Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  mit  Natriamcarbonat 
zerlegt.  Dieses  wird,  wie  oben  beschrieben,  mit  Schwefel- 
säure zerlegt  n.   s.  w. 

Eigenschaften.  Die  Bnttersäure  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  in  vollkoranneii  reinem  Znstand  dem  Essig  ähnlich, 
sonst  widrig  ranzig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  19"  zu 
glänzenden  Blättern  erstarrt.  Siedepunkt  103°,  spec.  Gew. 
(bei  0")  0-9H8,  bei  15"  =  0-963.  Sie  ist  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältniss  löslich  (Unterschied  von  Isobnttersänre),  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Sättigung  mit  leicht  löslichen 
Salzen  (z.  B.  JK,  CaCL)  oder  Zusatz  von  conc.  Schwefel- 
säure als  Oelscliicht  wieder  abgeschieden.  Dabei  hat  sie 
aber  Wasser  aufgenommen  und  das  Hyd  rat  CjH;  .  C(0H)3 
gebildet,  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  brennt 
mit  blauer  Farbe,  zerstört  die  Haut,  löst  Harze  auf  und 
bildet  auf  Papier    einen    langsam    schwindenden  Fettfleck, 

Verbindungen.  Uie  Salze  dieser  einbasischen  Säure 
sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol  löslich, 
benetzen  sich  mit  Wasser  langsam  und  drehen  sich,  darauf 
gelegt,  wie  Campher.  (Besonders  schön  bei  Maguesiumbntyrat 
(C4HjOj)ä  Mg  +  5HaO  sichtlich.)  Trocken  sind  die  Salze 
geruchlos,  im  feuchten  Zustand  widrig  riechend,  indem  ihre 
Lösung    sich    leicht    zersetzt    und    Buttersäure    frei  wird. 

Die  Alkali  salze  siad  zeröiesslich.  —  DasBaryum- 
butyrat  (CiH703)äBa  bildet  leicht  lösliche  glänzende 
Blätter  oder  wachsglänzende  Säulen.  Es  gibt  aucl»  Ver- 
bindungen mit  2  und  4  Mol.  Krystallwasser.  Letztere 
schmilzt  bei  lOU",  die  andern  nicht.  —  Das  Calcium- 
salz  (CJIjOs)a  Ca  +  HgO  ist  in  kaltem  Wasser  (in 
3"ö  Thl.  von  14")  löslicher,  als  bei  70",  so  dass  eine 
kaltgesättigte  Lösung  beim  Erwärmen  sich  von  ausge- 
schiedenen, krystaltwasserfreien  Schüppchen  trübt,  und  beim 
Erkalten  wieder  klar  wird.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
scheiden     sich     rhombische    Blättchen,     beim    Erwärmen 


Biittersäiire. 

(auf  oO  —  40")  keilt'örmigo  rhombische  Prismen,  aus  nidit 
vollständig  gesättigten  Lösungen  iiherhaupt  keine  Krystalle 
aus.  Es  gibt  auch  Caleiunibutyrat  mit  '2  und  4  Mol. 
Krystallwasser.  lieim  Vermischen  einer  Lösung  von  2  Tbl. 
Calcium-  mit  o  Tbl.  Baryumsalz  scheidet  sich  eine 
charakteristische  Doppelverbindung  in  Oktaedern  aus  (in 
4  Tbl.  Wasser  von   18°  H>slich> 

Das  Silbersalz  C,H,AgOj,  durch  Fällung  einer 
Alkalybutyratlösung  mit  Silbernitrat  gebildet  stellt,  wenn 
aus  heissgesättigten  Lösungen  ausfallend ,  dendritenartig 
gruppirte  Nädelehcn,  bei  freiwilligem  Verdunsten  voniümiter 
Lösungen  monoklinisi-he  Prismen  dar.  Bei  Verunreinigung 
mit  Essigsäure  bildet  es  moosartig  zu  Kugeln  gruppirte 
Gebilde,  mit  böbtrn  Honiulogen :  warzige  Formen.  In 
242  Till.  Wasser  (von  llj")  löslich.  Aus  den  Lösungen 
eines  ,\lkalibutyrates  fällt  Merciironitrat  glänzende  Schüpp- 
chen von  Quecksilbci-salü,  massig  conc.  Kupfersulfatlösung 
das  K  u  p  ferbutyrat  (C^H-OalaCu  -\-  H^O,  das  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt  bläulich  grline  klino- 
rhombiscbc  Säulen  bildet.  —  I>as  Blei  salz  lUjH^OjjjPb 
scbeidct  sich  auf  Zusatz  von  Milchsäure  zu  einer  conc. 
Lösung  von  Bleiessig  als  farbloses,  zu  feinen  Nadeln 
erstarrendes  Oel  ab.  In  Wasser  löslich.  —  Kas  Zink- 
butyrat  (C,H702)jZn,  bei  1Ü0°  wasserfrei,  bildet  peil- 
glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  schwerlösliche  Blätter 
(Schmelzp.    14o°). 

Wird  lue  Lösung  eiui'S  Butyrats  mit  der  I.üsimg  des  Aet-iates 
desselben  Metalls  gemisclit,  so  entateht  ein  Salz,  dessen  Siiiire 
eine  Verbindung  von  Essig-  und  Buttersäurc  sein  soll : 

Bnttersäiire  Esäigsänre  Butteressigsäuri' 


CIL 


OCOH 


UOCO 


HOC 


-ü^ 


C.OIl 
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Beim  Destillin-D  soll  sie  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Sie 
soll  auch  beim  Giilireii  des  rohen  Weinsäuren  Calciums  entstehen. 

Durch  Siiiiwirkung  voq  Schwefel-  oder  Salzsäure  auf 
die  Lösung  der  Buttersäure  iu  Alkoholen  entstehen  die 
entsprechenden  Aether.  Von  diesen  ist  der  Aethyläther 
C'iIIjOa .  (CaHr.)  eine  bei  121"  siedende,  nach  Ananas 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit;  der 
Propyläther  C^HjOjtCsH^),  specifisch  noch  leichter  als 
der  frühere,  rieclit  nach  Obst  und  Pfefferrailri/.e  und  siedet  hei 
1.37";  der  Butyläther  C,H, 0.(^1  Hg)  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  dem  Acthyläther  äbnlich  riechend  (Siedep. 
Ki-l-B"),  der  Cetyläther  C^HjOoiCigHaj)  ein  farbloses, 
bei  +  1;'>"  erstarrendes,  zwischen  260  und  270° 
siedendes  Oel. 

Wird  Calciumhutyrat  im  Verlauf  lürigerer  Zeit  öfter  (unter 
erhöhtem  Druck)  erhitzt,  so  verwandelt  sieh  ein  Theil  in  das 
Caleiumsalz  der  Isohuttersäure 

>    CH.COOH, 

Sie  entsteht  aiicli  durch  Krliitzeii  von  1  sopropylcy anür 
CjHjN  mit  Alkalien  oder  durch  Oxydation  des  Isobutulalkohols 

^jj^>  CH  .  CH,  .  OH, 

und  durch  die  Füulniss  von  Eiweiss  im  5iarme  (S.  ti^O).  Sie 
riecht  ijiiiid'-r  unaiigeitelim,  als  die  normale  Buttersäure,  ist 
specitiäcb  leichter  (0-9598  bei  0")  und  von  niedrigerem  Siede- 
punkt (154°),  optisch  inactiv,  in  5  Tbl.  Wasser  von  21>*  löslich, 
Ihre  Salze  unterscheiden  sich  theilweise  von  denen  der  uarnmlen 
Säure  durch  Gestalt,  Lösliclikeit  und  Gebalt  an  Krystallwasser. 
]>as  Calci  um Galz  krystallisirt  mit  5  il^O  in  miuiokliDischeD 
Nadeln,  die  üi  kochendem  Wasser  leichter  löslich  simi,  iils  in 
kaltem.  —  Das  Si  1  be  risobut y  rat  bildet  mikroskninsche 
Tafeln,  die  iu  Wasser  (lfi7  Tbl,  von  '(j°)  am  melir  als  das  doppelte 
löslicher  sind,  als  die  des  Silberbntyrates.  daher  aus  Ijosungs- 
gemischen  beider  diese  unterm  Mikroskop  zuerst  erscheinen.  — 
Das  Blei  salz  bildet  rbombiscbe 'l'afobi,  dasZiuksala  monokli- 
niaehe  Prismen,  iu  58  Tbl.  Wasser  von  19  0"  loslich.  —  Seine 
Aether  haben  ein  etwas  geringeres  specifischcs  (iewicht  und  einen 
um  3—6"  niedrigem  Siedepunkt. 
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Die  Umwandlung  des  Dormalen  Butylinlsobutyl  hat  Sein 
Analogon  in  der  Umwandlung  des  RatiicalaPropyl  CH^ .  ClI,  .CH, 
in  Isopropyl  CH,  .CH.CHjj,  z.  B.  bei  Ueberführuiig  von  nor- 
malem salpetrigaanrem  Propylamin  In  Isopropylalkohol. 

Derivate.  Buttersäure  liefert  mit  Brom  auf  150"  er- 
hitzt, MonobrombuttersäureC,HjBrOj,  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit (Siedep.  217°),  die  weiter  mit  Brom  liehandelt  in 
Dibrom  buttersfture  (hellgelbes  Oel),  mit  Ammoniak  in 
Amidobuttersäure  CiHj(NHä)Oa  übergeht.  "Weisse, 
süssschmeekende,  sublim  irbare  Blättcheii. 

Mit  Braunstein  und  Scliwefelsäurc  behandelt  wird  die 
Buttersäure  zuerst  zu  Propylalkohol,  dann  zu  Propionsäure 
und  Essigsäure  oxydirt.  Durch  Electrulyse  entsteht  Aceton 
und  Pseudopropylalkohol.  Ozon  oxydirt  die  Milchsäure  nur 
bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Ameisen-    und  Kohlensäure. 

Durch  Oxydation  der  Eiweissstoffe  mit  Braunstein  und 
verd.  Schwefelsäure  entsteht  Butyral  (Butylaldehyd)  C^HsO, 
ein  stechend  riechendes,  hei  70"  siedendes  Oel,  das  ammoniaka- 
lische  SilbernitratlöBung  reducirt.  Es  ist  nicht  bekannt,  ob  dies 
der  normale  Aldehyd  ist.  —  Durch  trockene  Destillation  des 
Calciuinbutyrates  entsteht  vor  allem  das  Eetou,  Butyron 
(Dipropylketon) 

CH3    .   CHj   .   tjHg^ 

CHj  .  CHj  .  CH 


'>  CO, 


ein  gewUrzig  riechendes,  bei  144"  siedendes  Oe!  (bei  20°  spec.  Gew. 
0-82).  Entzüudet  sich  mit  Chromsäure  sogleich,  dabei  zu  Buttor- 
säure  und  Propionsäure  sich  oxyilireiid.  Neben  Butyrou  lindet 
man  im  Destillat  zahlreiche  andere  Ketone,  z.  B.  Muthylbuty  1- 
keton  CH,  .CO.C^H,  (Siedep.  I27°J,  Aethy Ipropy Iketon 
CjHj .  CO  .  CjII,  (Siedep.  128"),  P  r  0  p  y  1  b  u  t  y  1  k  e  t  o  n 
C3H,  .  CO.  t\H„  (Siedep.   ISO"). 

Chemische  Beziehungen.  Die  Buttersäure  entsteht 

aus  der  Milchsäure  durch  Abspaltung  von  Wasserstoff 
und  Kohlensäure : 

2  [(CsHA)äCa]  +  H^O  = 

=  {G^U,Oi)Xa.  +  CaCOj    +   3  CO^  +  4  H3 
und  ans  der  Crotonsänre  CjHjOa   durch  Aufnahme  von  Hj. 
Die  Aethylmalon  säure   zerfällt  bei  100"  in  COj  und 
Milchsäure : 


Ckpron-,  Capryl-,  Capiin-  und  ArachioBäure. 


■ 


COOH  4-  COg, 


,coon 

CHj .  CH,  .  CH  (  =  CH, .  CHj , 

'COOH 

(AethylinalonBüiire)  (Biittersiiure) 

wie  sie  auch  umgekehrt  aus  Brombattersänreäther  entstellt. 
Die  ihr  isomere  Brenzweinsäure  erfahrt  dieselbe  Zerlegung, 
wenn  ihre  wässrige  Lösung  mit  üransalzen    dem    directen 
Sonnenlicht  ausgesetzt  ist: 
CH3 .  CH .  COOH 

I  =:  CH3  ,  CHs  .  CHj  .  COOH   +   CO, 

CH . COOH 
(Brenzweinsäure)  (Buttersäure) 

Beachtenäwerth  ist,  dass  ans  Coniin  durch  Oxydation  mit 
Schwefelsäure    und  Kaliumchroniat   Xormalbuttersäure  entsteht. 

Durch  einige  Seeaigen  und  andere  Wasserpflanzen  z.  B. 
Elodeu  camulensis  soll  Zuckerlösiuig,  in  die  sie  getaucht  werden, 
bei  directem  Soniieulicht  rasch  invertirt  und  dann  Buttcr- 
säure-Aether  entwickelt  werden. 


Cain'oii-,  Capryl-,  Caprin-    und  Arachinsäui'e. 


Die  normale  Capronsäure  CgUtaOo,  jedesmal  der 
rohen,  käuflichen  Buttersänre  beigemischt,  ist  eine  ölige, 
wasserbelle,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  scharf  sauer 
schmeckende,  uuangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
—  6"  erstarrt,  und  bei  204-Ö''  siedet. 

Die  normale  Caprylafture  *)  CgHigOa  ist  eine 
farblose,  nach  Scb weiss  riechende  bei  -f"  10"  zu  feinen 
Nadeln,  bei  langsamem  Abkühlen  in  Blättern  krystallisirende 
Flüssigkeit.  (Schmelzp.   16";  Siedep.  236—2380.) 

Caprinaäure  Cii.HijOj,  weisse,  feine  Blätter  und 
Nadeln  von  Bncksgerucli,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aetber  leicht  löslich.  Schmelzp.  .30°,  Siedep.  268 
bis  270°. 


*)  Von  Lerch  (1844)  iu  der  Kuhbntter  entdeckt, 

Hofmann.  Zoo.Ciieml«.  11.  4^ 
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Capron-,  Capryl-,  Claprin-  und  Arachhisäure. 


Arachinsäure  *)  C^oH^.jOo,  bildet  perl-  oder  seide- 
gläiizende  Blätter,  die  bei  75°  schmolzen,  beim  Aufbewahren 
porcellanartig  nndurclisichtig  werden  und  duiiii  zu  weissem 
Pulver  zerfallen.   In  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 

Die  Alkalisalze  dieser  Säuren  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Barynmsalz  der  Capron  säure  (C8Hi,Oj)2Ba 
bildet  weisse  radiär-gefaserte  Kngeln,  die  in  l(l'7  Thl. 
Wasser  von  18  5°  löslich  sind.  Das  Baryumsalz  der 
Caprylsäure  (CaH,j,Oj)jBa  krystallisirt  ans  heiss- 
gesättigteii  Lösungen  in  fettglänzenden  Schuppen,  bei 
langsamem  Verdunsten  in  langen,  harten  Säulen  oder 
coocentrisch  angeordneten,  tlaclien  Nadeln  von  Permutter- 
glanz.  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  127  Tbl.  Wasser 
von  10",  131-::!  Thl.  von  IH'  und  in  5i' Thl.  kochendem. 
Das  Salz  der  Caprinsäurc  (C,(,Hja02)oBa,  feine,  fettglän- 
zende  Schüppchen  oder  Nadeln,  selbst  in  heissem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslicli. 
Das  Bariumsalz  der  Arachinsäure  (CanHjjOjJaCa  bildet  ein 
selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  lösliches  Krystall- 
pulver. 

,  Das  Calciumsalz    der  Capronsäure  (C8H,i02)aCa 

+  HjC,  bildet  dünne,  glänzende  Krystallblättchen,  beim  frei- 
willigen Verdunsten  lauge  verzweigte  Nadeln.  1  Thl.  wasser- 
freies Salz  wird  von  37  Thl.  Wasser  bei  15"  gelöst.  Das 
caprylsäure  Salz  (CaH,6Ü3)Ca  -\-  Hjü,  bildet  lauge, 
dünne,  seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  130"  das  Krystall- 
wasser  verlieren  und  schwerer  löslich  sind,  als  Baryum- 
caprylat.  Das  eaprin  saure  Calcium  (CioHinOjJaCa,  kry- 
stallisirt in  schön  glänzenden  ßlättchen,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  arachinsaare 
Calcium    ist  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich. 


*)  Heiutz  Buttinsäure  ist  identisch  mit  Aracliinsäure 


MeloloDthin.  Augfnpigmente. 


Anhang. 


Einige  Stoffe,  deren  Schilderung  sicli  in  den  Rahmen 
der  bisherigen  Darstellung  nicht  nngezwungen  einfügen  Hess, 
sollen  noch  anhangsweise  besprochen  werden. 


I.  Stickstoffhaltige  Körper. 

Melolonthin. 

C,H„N,S03. 

In  dem  wässrigeu  ,  durch  Kochen  desalbuminirteii, 
mit  Bleiacctat  gefällten  and  eingeengten  Maikäfer-Extractc 
fand  Schreiner  ausser  Harnsäure,  Leucin  und  Spuren 
VOM  Xantliin  und  Saikin  einen  scliwefelhaltigen  Körper  — 
AI  elol  0  nt  hin  — ,  der  iu  weissen,  harten,  seidenglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig,  in  Aethcr  gar  nicht  löslich  ist,  30  Pfund 
Maikäfer  lieferten   l'öli  Gr.  Melolonthin. 


Augenpigiiieiite. 

Der  Retina  der  Vertebraten  sind  anatomisch  drei 
verschiedene  Pigment-Arten  eigen : 

1.  Der  braunschwarze,  aus  Stäbchen-  oder  prisraen- 
förmigen  Körnchen  bestehende  Farbstoff  (Melanin)  in  den 
sechseckigen  Zellen  des  retinalen  Pigmentepilhels. 

4i* 
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2.  Das  SehrotU  in  den  Äussengliedcrn  der  Stabchen- 
nnd  ZapfpnscliichL 

;-5.  Das  Pigment  der  öligen  Tropfen  der  Retina. 

Die  rothe  Farbe  des  Augeiigrandes,  die  man  bei 
ophthalmoskopiscber  Untersuchung  wahruimnit,  rührt  wol 
zum  grössten  Theil  von  dem  Durchleuchten  der  Choroldal- 
gefässe  her,  zum  Thcil  auch  von  Boll's  Sehroth.*)  Durch 
weisses  Licht  wird  es  sehr  rasch  (in  10 — 20  Secunden) 
zerstört;  im  Natriumliclit  oder  in  der  Dunkelheit  erhält 
sich  das  Sehroth  (Erythropsin)  selbst  bei  beginnender 
FSalniss  bis  zu  48  Stunden.  Durch  Siedehitze,  Alkohol, 
Eisessig,  und  conc.  Aetzlaugen  wird  die  Farbe  zerstört, 
durch  Eintrocknen  nicht  geändert,  durch  Ammoniak  verstärkt 
und  etwas  haltbarer.  Im  lebenden  Auge  wird  sie  fort- 
während verbraucht  und  ueugebildet.  Die  Neubildung 
scheint  vom  Retinalepitliel  abzuhängen.  Das  geeignetste 
Lösungsmittel  für  Sehrotli  ist  die  Lösung  eines  gallen- 
sauren  Salzes.  Die  carminrothe  Lösung  absorbirt  alles 
Licht  von  gclbgrün  bis  violett. 

Fast  alle  Thiere  mit  ausgebildeter  Stäbchenschicht  scheinen 
Sebroth  zu  besitzen ;  bei  wirbellüson  'l'hiHrbn  ist  die  Roth- 
färbiing  der  Retina  intensiver  und  haltbarer  als  bei  Vertehfaten. 
Die  Retina  dor  Frösche  zeigt  uelipti  rotbgefärbten  Stäbchen 
auch  eine  geringe  Anzahl  griiiiÜKh  gefärbter.  Das  dunkelste, 
ins  Violette  spielende  Sehrotli  zeigt  die  Retina  zweier  Euleiiarten 
(Athene  noHua  nnd  Ahuo  .itridnia)  ;  im  Sonnenlicht  wird  es 
rasch  orangegelb.  Bei  Taube  und  Hubn  liut  mau  liisher  kein 
Sehroth  finden  können. 

Die  pigmentirten  öligen  Tröpfchen  (nebenher  noch 
Fett  und  Cholesterin  enthaltend)  finden  sich  bei  Säugern 
und  Fischen  nur  in  den  sechseckigen  Pigment-Epitbel- 
zellen,  neben  den  Melaninköruchen,  bei  Vögeln  und 
Reptilien  nur  an  der  Rerührungsstelle  von  Innen-  und 
Aussengüed    in    der    Stäbchen-    und    Zapfenschicht.     Die 


*)  Die  rothe  Färbung  der  Retina  wurde  1839  von 
Krobn  am  Cephalopodenauge,  1851  von  H.  Müllfir  an 
Rana  und  Pelobatos,  1866  v.  M.  Schnitze  an  der  Ratte  nnd 
Eule  beobachtet. 
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Amphibien  haben  wohl  Oeltropfen  auch  in  der  Stäbchen- 
und  Zapfenscliiciit,  ahn-  nur  die  in  den  sechseckigen  Zellen 
sind  pigmcnttuhrend. 

Die  Oellröpfchen  sind  gelblichgriln,  citronengelb, 
orange-  bis  rubinroth  gefärbt.  Mit  couc.  Schwefelsäure 
werden  sie  anfänglich  dunkelviolett,  sehr  bald  tief  blau; 
mit  conc,  Salpetersäure  zuerst  blaugrün,  sofort  vollkümmen 
entfärbt,  mit  .Jodlösung  (0'5  JK,  O'O;')  J  u.  100  Wasser) 
färben  sie  sich  anfangs  grün,  später  blaugrttn.  Die  gelben 
und  rothen  Tropfen  sollen  denselben  Farbstoff  enthalten. 
Dieser  ist  unlöslich  in  Wasser,  Saklösungeu,  verd.  Alkalien 
und  Säuren,  löslich  (mit  goldgelber  Farbe)  in  Methyl-,  Aethyl-, 
Amyl- Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  und  {mit 
orange-  bis  rubinrothcr  Farbe)  in  Schwefelkohlenstoff.  Die 
gelben  Lösungen  zeigen  zwei  Absorptionsbänder :  eines  auf 
der  Linie  F,  das  andere  zwischen  F  und  G,  dem  letztern  näher, 
ähnlich  dem  Lutein  (S.  ))14);  die  in  Schwefelkohlenstoff  haben 
die  Streifen  etwas  gegen  das  rotlie  Ende  verschoben.  Die 
Lösungen  (besonders  die  letztere)  werden,  wie  Sehroth, 
sehr  bald  durch  die  Strahlen  von  D  bis  zum  violetten 
Ende,  nicht  von  denen  bis  zum  rothen  Ende  entfärbt. 

01>  der  Farbstoff  mit  Liiteiu  idtutiscli  ist,  kann  bei  der 
ungenauen  Kcinitniss  des  letztuni  noch  nicht  ausgemacht 
weiden.  Nach  Küliiis!  pntlialteu  die  Oeltropfeu  der  Hiihner- 
Ri'tJna  drei  verscliifdene  Pigmente:  ein  grüiigellies  in  Pftroleum- 
äthtr,  ein  oraugefarliiges  in  Aether,  und  ein  lief  rosenrolhes  in 
Terpentin  lösliches.  Nur  die  beiden  ersten  sind  auch  in  Schwefel- 
kühlenstoö'  löslich. 


Andere  wenig  untersiiclite  Pigmente. 


Der  r  0  t  h  e  Farbstoff  von  Monas  prudiyiona.  Ehrenb.  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aetlier  wenig  löslich.  Leicht  gelöst  wird 
er  von  Alkohol,  Petroleumäther,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff 
mit  gelblicU-blutrother  Farbe.  Die  Lösunj;  verändert  sich  seibat 
im  Licht  nur  lungsam ;  durch  Salzsäure  wird  sie  rein  rosenroth, 
mit  gleichen  Tlieilen  conc  Schwefelsäure  violett,  mit  Salpeter- 
säure zuerst  violett,  alabald  gelb.     Alkalien,  ihre  Carhonate  und 


mi 


Ptomaine. 


Kalkwasser  färben  die  Losung  gelb,  durch  Süuren  kann  die 
rothe  Farbe  regenerirt  werden.  Das  Pigment  ist  nicht  identisch 
mit  Fuchsin. 

Verschieden  von  diesem  Farbstoft"  ist  Ray -Lan  kester's 
Bacterio-Purpurio,  das  Pigment  des  Uacterium  ruiestens:  es 
ist  unlöslich  iu  Wasser.  Alkohol,  Ammoniak,  Essig-  und  Schwefel- 
saure. Durch  Chloroform  wird  c3  oraiigebraun,  durch  kochenden 
Alkohol  braun.  In  Wasser  aufgeschwemmt  zeigt  es  ein  nn- 
deutlichea  Absorptiousband  auf  D  und  ein  noch  verwascheneres 
zwlscben  E  uud  b. 

Beide  Farbstoffe  sind  nur  erwähnt,  weil  sich  die  beiden 
fiacterienarten  in  thierischen  Flüssigkeiten  finden  können. 

Der  grüne  Farbstoff  der  Eh/sia  ciridis  ist  mit 
Chlorophjll  identisch,  die  von  Hi/dru,  SiionijiUu,  Stentor  MüHtr 
sind  verwandte  Farbstoffe. 

Der  blaue  Farbstoff  von  VeleHa  Hmtiosa  und  andertii 
Hydrozoen  verändert  sich  rasch  nach  dem  Tode  des  Thieres.  Er 
ist  iu  Aether,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefeikohlenstotf  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  lüslich  und  zeigt  keine  Abaorptions- 
bänder.  —  Der  blaue  Farbstoff  von  Stentor  coeriileits  zeigt 
xwci  Absorptionsbänder :  das  dunklere  auf  der  rothen  Seite 
von  C,  das  zweite  bl risse re  ungefähr  von  der  Mitte  des  «-Bandes 
des  Oxyhomoglobins  bis  nahezu  zum  ,iJ-Bande.  Verd.  Essig-, 
Salz-  oder  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung,  verdlinnte  Kali- 
lange macht  die  Farbe  dunkler,  das  Band  /.wischen  0  und  E 
verschwindet,  das  zwischen  B  und  C  wird  dunkler  und  rtirkt 
etwas  mehr  gegen  B. 

Die  dunkle  Färbung  der  Sepien tintcn  rührt  von  Melanin 
her,  unter  welchem  üesammtnamen  wohl  sehr  verschiedene, 
gegen  Reagentieu  widerstandskräftige  braoiie  Pigmente  vereinigt 
werden.    S.  366,  691.) 


Ptomaine. 


Durch  Verwesung  entstehen  im  (Jadaver  verschiedene  ileu 
Pflanzenalkaloiden,  besonders  i'em  Codein,  Ooniin  (M  a  ri]  uardt's 
Septicin)  Morphin,  Atropin  und  Delpbiniu  iibnliohe  Ver- 
bindungen, die  Selrai  unter  dem  Namen  Ptomaine  ym- 
«ammenfasst.  ' 


Cocbetiillefarbstoff. 
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2.  Stickstofffreie  Körper. 

Cocheiiillefarbstoff. 

Die  Cochenille  (Weibclieu  von  Cocctis  f'ucti,  deren 
inigefäiir  140.000  auf  1  Kilo  Reben)  enthalt  2()— öO»/„ 
Farbstoff,  7— lä"/!,  stickstoffhaltige  Körper,  darunter  eine 
krystallinische,  dem  Tyrosin  ähnliche,  vielleicht  ihm  homo- 
loge Verhitrdung  C^HnNOä  und  ;-S — i»*'/^  Asche.  Der  Farb- 
stoff der  Codieiiille  ist  C  armiii  s  äurc  *). 

Man  erhält  sie,  wenn  man  (l  Thl.)  Cochenillepulver 
mit  (40  Thle.)  Wasser  '/a  Stunde  lang  kocht,  nach  einer 
Stande  die  Flüssigkeit  decantirt,  mit  Bleiaeetatlösung  fällt 
(Ueberi^cliuss  ist  zu  vermeiden),  den  Nitdei-sclilag  mit 
kochendem  Wasser  so  lange  wäscht,  als  das  Waschwasser  noch 
auf  Qnecksilberchlorid  reagirt,  dann  in  Wasser  suspeudirt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  iiochraal 
mit  saurer  Bleizuckerlösung  gefällt  und  der  Niederschlag 
abermals,  wie  eben  beschrieben,  behandelt.  Das  neuer- 
liche Filirat  wird  unter  ijb"  aut  »lern  Wasserbad  einge- 
engt und  im  Vacuum  verdamptt.  Das  Präparat  ist  noch 
mit  Phosphorsäure  verunreinigt. 

Die  Carmtnsänre  Cj;HigOio  ist  ein  amorphes,  rothes 
Pulver,  das  in  Wasser,  Alkohol,  Salz-  und  Schwefelsäure 
leicht,  in  Aether  wenig  löslich  ist.  Sie  bildet  keine  Salze 
von  constanter Zusammensetzung.  Dascarminsaure  Baryura, 
Zink  und  Blei  sind  rothviolette  Niederschläge,  das 
carminsaure  Calcium  ein  in  Wasser  unlösliches,  in 
Essigsäure  mit  rother  Farbe  lösliches,  schwarzes  Pulver, 
das  Kupfer  salz  C,jHi|jCuO,n  eine  harte,  bronzefarbige 
Masse.  Die  purpurrothe  Lösung  des  carrainsauren 
A  m  m  0  n  s  zeigt  2  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E, 


•)  John's  Coccusroth. 
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mehr  gegen  E  als  das  Oxyhaemoglobin,    näher  aneiuander 
und  minder  deutlich  begrenzt. 

Mit  Alkali  geschmolzen  liefert  Carrainsäure  (oder 
Carminroth):  Oxal-,  Essig-,  Bernsteinsäurc  und  das  in 
gelbe  Blätter  krystallisirende,  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  etwas  schwerer,  in  Wasser  gar  nicht  lösliche 
CoecininCuHijOs. 

Kocht  man  Carminsäure  mit  verd.  Schwefelsäure,  so 
zerfäJlt  sie  in  einen  amorphen,  optisch  inactiven,  nicht 
gährungsfähigen  Zucker  CgHmOs  (bei  100"  getrocknet 
CgHgO^),  und  Carminroth   C,,Hi^Oj: 

CnHijO,,  +  2  H,0  =  C,11,,0^    +   C„H,jO,. 

Letzteres  ist  eine  amorphe,  dunkelpurpurrothe  Masse 
mit  grünem  Keflex  und  zinnoberrothem  Strich,  unlöslich  in 
Aether,  mit  rother  Farbe  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
.Es  bildet  Salze.  Die  des  Kalium,  Baryura,  Calcinnt,  und 
Zink  sind  amorphe,  violette  Niederschläge.  Mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  geht  Carminroth  in  das 
rothe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlös- 
liche Ruficarmin  CicHnOg  über. 

Wird  Carminroth  (3  Thl.)  allmählig  in  (2yThI.) 
kochende  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1"37)  eingetragen, 
bis  keine  rothen  Dämpfe  entstehen,  so  zerlegt  es  sich  in 
Oxalsäure  und  Ni  trococcussäure  CgHä(N0ä)30ä. 
Grosse,  gelbe,  silberglänzende,  rlioiiT  bische  Tafeln,  die  ein 
Mol.  HgO  enthalten,  in  kaltem  Wasser  weniger  als  in 
heissem,  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether 
löslich  sind.  Die  Salze  verpuffen  beim  raschen  Erhitzen 
sehr  heftig,  besonders  das  Silbersalz  C8H3(NOa)3  0j  .  Ag.j. 
Die  Salze  von  Ammon,  Kalium  und  Silber  sind  in  Wasser 
und  Alkobol,  die  des  Baryum  CsH3(NHi),03  .  Ba  -j-  HjO 
und  Calcium  in  Wasser  löslich;  sämmtliche  Verbiudungeu 
krystallisiren  in  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  conc.  Salzsäure  im  zugi'- 
«chmolzenen  Rohr  auf  180"  zerfällt  die  Nitrococcussäure  in  CO^ 
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und  Trinitrokresol,  und  ist  so  nach  Trinitrokreso- 
tinaäu  re: 

CsH,(NO,),0,  =  CO.  +  C,H5(N0a)30. 
(Nitrococcussätire)  (Trinitrokresol) 

Beim  ErliitzcQ  von  Carminroth  mit  coiic.  Schwefel- 
säure auf  140",  entweiclit  vorher  CO^  und  schweflige 
Säure;  gicsst  man  nach  eiaiger  Zeit  die  Losung  in 
Wasser,  so  falleu  Flocket)  von  Ruficocciu  aus,  die  in 
rothen  Dämpfen  suhlimiren,  welche  sich  zu  gelheu,  in  Alkohol 
mit  rclhbrauucr  Farbe  und  citroriengelber  Fluurescenz 
löslichen  Nadeln  condensiren.  Das  C  a  1 1:  i  n  m  s  a  1  z 
CijHjjCaOg  bildet  violettrothc  Flocken.  —  F>hitzt  man 
mit  glüheudcni  Zinkstauh ,  so  subliniiren  weisse  bei 
lyO"  schmelzende  Blättehen  des  Kohlenwasserstoffs  C,jU,3. 

Die  Carminsäui'e  finiiet  sich  auch  im  FüanzLii reich  z.  B. 
in  der  Blüte  von  Mumirdti  didymu.  —  Auch  anderi!  Coccuaarten, 
z.  B.  ('occuK  //«.j«  (Kerniea),  C.  pohmicus  (Johaii  ii  isblu  t 
neben  VO^/j,  Fett),  C.  Luccne  liaben  ähnliche  oder  identiache 
Farbstoffe. 


Caotharidin. 

CBH,Oa. 

Mehrere  Käferarten  (Lytta,  Mylahris,  Meloe) 
enthalten  einen  höchst  giftigen  Bestandtheil,  das  C  a  n- 
l  h  ar  i  d  i  u.  *) 

Die  Li/Ita  cesicaloriu  enthält  '/,•/„  Cantharidin,  daneben 
Harnsäure,  Palmitin,  Stearin,  Elain,  einen  rothen  und  einen 
grünen  ichlorüphyllaitigen)  Farbstoff,  uine  Spur  eines  unangenehm 
riechenden  ätherischen  üelea  und  ö";,  .Asche. 

Mcloeanen  enthalten  l'ö"  „  Cantliariden.  Es  scheint  in 
allen  Theilen  der  iiTwachsouen  Käfer  vertheilt  ku  sein 

Man  stellt  Cantharidin  dar,  indem  man  Canthariden- 
pnlver  mit  Chloroform  (oder  .\ether)  extrahirt,  denselben 
abdnustet,  den  Rückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  entfettet 


*)  Von  Robiquet  1810  eutdeckt. 
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und  mit  Kalilauge  eintrocknet.  Das  Kaliumcantharidin 
wäscht  man  mit  Chloroform,  übersättigt  mit  einer  Säure 
und  schüttelt  mit  Chloroform  aus.  Das  beim  Abdnnsten 
des  letztern  anschiessende  Cantharidin  wird  aus  Essigäther 
umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose  rhombische  Rlättchen  oder  Prismen, 
die  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  pehr  wenig,  in  kochendem 
Alkohol  eiwas  leichter,  in  Schwefelkohlenstoft"  gar  nicht 
löslich  sind.  Sie  lösen  sieht  leicht  in  Aceton,  Aether, 
Amylalkohol,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform  uud 
Essigäther.  Bei  210°  schmilzt  Cantliaiidin  und  snblimirt 
nnzersetzt.  Mit  Kalium  und  Natrium  bildet  es 
krystalliuiscbe,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen 
2  CjE^Oa  .  NaOH  +  H^O  und  i'  C^E^O^  .  KOH   +  HjO. 

Die  Magnesium  und  Zinkverbinduug  ist  ebenfalls  in 
Wasser  lüslich,  die  Verbindungen  der  andern  Metalle,  zum 
Theil  sehr  schön  krystallisirend,   sind  unlöslich. 


Bernsteiiisäure. 
C.H,0.. 

Von  den  beiden  Isomeren  ist  im  tliierischen  Organis- 
mus bisher  nur  die  gewöhnliche  oder  Aethylenbern- 
steinsäure 

CHa  .  COOK 


CHj  .  COOH 

gefunden  worden.  Thierische  Flüssigkeiten  können  aber  der 
geringen  Menge  wegen,  in  welcher  sie  in  ihnen  auftritt,  nicht 
als  Darstellun(jsniaterial  benützt  werden. 

Darstellung.  Rohes  äpfelsaures  Calcium  (12  Tbl.) 

wird  mit  (1  Tbl.)  faulem  Käse,  der  in  40  Tbl.  Wasser 
zur  Emulsion  angerührt  ist,  bei  30 — 40"  durch  4 — (5  Tage 
stehen  gelassen.  Den  im  Spitzbentel  gesammelten  Nieder- 
schlag (kohlensaures  und  beni steinsaures  Calcium)  wäscht 
man  mehrmals  mit  Wasser,    presst    ab    und  versetzt    ihn 
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mit  verd.  Schwefelsäure,  sü  lange  er  noch  aufbraust,  fügt 
dann  uocli  das  gleiclie  Volun)  derselben  verd.  Schwefel- 
säure zu,  koclit  einige  Zeit,  tiltrirt,  wäscht  den  Nieder- 
*i'liiag  uml  dampft  dai  vereinij'te  Fittrat  und  Waschwasser 
zum  Syrup  ein.  Dann  fügt  man  tropfenweise  Schwefel- 
säure zu,  so  lang  noch  Cakiumsulfat  ausfällt  und  dampft 
das  Filtrat  zur  Krystallisatiun  ein.  Das  rohe,  braune 
Produkt  entfärbt  man  mit  Thierkoble;  das  nun  reinere 
Präparat  löst  man  in  Alkohol,  filtrirt,  dampft  zur  Trockene 
ein  und  reinigt  noch  durch  vorsichtiges  Suhliiniren. 

EigenscKaflen.  Farblose ,    mouokliniscbe   Prismen 

oder  mikroskopische,  >echsseitige  Tafeln  (0.  Funke, 
Atlas  II,  5),  in  :5  Thl.  kochendem  und  17  Tbl.  kaltem 
Wasser  ('18")  löslich;  werden  in  kaltem  Alkohol  schwerer,  in 
kocliendem  leicht,  in  Aether  fast  gar  nicht  gelöst.  Das 
spec.  Gew.  der  krystallisirtcn  Bernsteinsäure  ist  l-br)2,^ 
der  subliniirteu  1'529.  Beginnt  bei  120"  zu  sublimiren, 
schmilzt  bei  180"  und  siedet  bei  23ä",  dabei  in  das 
Anhydrid  und  Wasser  zerfallend.  Die  Dämpfe  scliraeckeu 
sauer  und  reizen  zum  Husten.  Die  Bernsteiusänre  brennt 
mit  blassblauer  Flamme;  sie  wird  von  Cblor  und  Salpeter- 
säure nicht  zersetzt. 

Verbindungen.  Die     zweibasische     Bernsteinsäure 

bildet  mit  den  Alkalien  zwei  Reihen  in  Wasser  leicht 
löslicher,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Salze.  Ausser 
diesen  sind  noch  (eicht  löslich  das  Magnesiom-, 
C  a  d  ni  i  u  m  -  und  Manganoxydiilsalz,  alle  andern 
sind  schwer  oder  gar  nicht  löslich.  Mischt  man  eine  kalte 
Lösung  von  Cblorcalcium  mit  einer  kalten  Lösung  eines 
Alkalisuceinates,  so  entsieht  das  schwerlösliche  bernstein- 
säure Calcium  C2H,(C0U>iCa  mit  3  Mol.  Krystall- 
wasser,  aus  heisser  Liisung  mit  1  Mol.  krystaliisircnd.  — 
Das  Ferridsuccinat  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  (Unter- 
schied von  isobernsteinsaurem  Eisen),  amorpher,  rother 
Niederschlag.  Silbernitrat  fällt  Bernsteinsäure,  es  entsteht 
das  amorphe  Sil  her  salz.  Kupfersulfat  fällt  sie  nur  bei 
Anwesenheit  von  Ammoniak. 
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Durch  Erwärmniig  der  Bernsteinsäure  mit  einwerthigen 
Alkoholen  und  Schwefelsäure  entstehen  die  Aether  der 
erstem.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  heisse,  alkoho- 
lische Lösung  von  Bernsteinsäure,  so  bildet  sich  ihr 
Aethyiätiier  CaHj(CO .  0 .  CaHfi)^,  ein  farbloses,  in 
Wasser  unlösliches  Oel  (spec.  Gew.  1"0718  bei  ü", 
1-037  bei   Lö";  Schmelzp.  217"). 

Derivate.  Wenn    Bernsteinsäure    mit    Brom    und 

viel  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  150 — 180*^ 
erhitzt  wird,  so  entsteht  Monobrom bernsteinsäure 
CiHjBrOj,  bat  man  gleiche  Mengen  Wasser  und  Säure 
genommen,  so  bildet  sich  Dibrom bernsteinsäure 
CjU^Br^Oj.  Beide  sind  kr)^stalliuisch,  die  erstere  viel 
leichter  löslich  in  Wasser. 

Durch  Destillation  der  Bernsteinsäure  für  sich,  oder 
besser  mit  Phosphorsäureanhyiirid  oder  1  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid  entsteht  B  e  r  ii  s  t  e  i  n  s  ä u  r  e -  A  n  li  y  d  r  i  d 
CiH^Oj  in  farblosen,  bei  IL'O"  schmelzenden  Krystallen 
(Siedep.  yöO").  Kocht  man  es  längere  Zeit  mit  Wasser, 
so  wird  Bernsteinsäure  rückgebildet.  Wendet  man  mehr 
als  I  Mol.  Phosphorpentachiorid  an,  so  bildet  sieh 
Succinyldichlorür  Cl .  CO  .  CH^  .  CHj  .  CO  .  Cl,  ein 
an  feuchter  Luft  erstickende  Dämpfe  ausstossendes  Oel, 
bei  0"  zu  tafelförmigen  Kiystalleu  erstarrend,  bei  190" 
siedend.  Bei  lier  Einwirkuüg  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Berusteinsäure  entsteht  Sulfobern steinsäure 

,(COOH)., 
-SO.jOH 

als  undeutliche,  zertliessliehe  Krystallmasse.  Die  Atkali- 
salze  dieser  dreibasischen  Säure  kommen  auch  durch 
Kochen  von  Maleln-  und  Fumarsäure  mit  sauren  schweflig- 
sauern  Alkalien   m  Stande. 

Wird  Bernsteinsäure- Aether  mit  Ammoniak  geschüttelt, 
so  erhält  man  Succinamid  C,U4(C0  .  NHaJä,  farblose, 
feine,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  nicht  lösliche  Nadeln.  Auf  200' 
vorsichtig  erhitzt,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  S  u  c  c  i  n  i- 


C(,H, 


Benuteinaäure. 


701 


mid  C«H,Oi  .  NH.  Dieses  krystallisirt  mit  1  Mol.  11,0  in 
rhombischen  Tafeln,  die  sublirnirbar,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Schinelzp.  125 — 126",  Siedep.  287— 
288°.  Entsteht  auch  bei  Destillation  von  Ammonium- 
succinat,  oder  durch  gelindes  Erhitzen  von  Bern  stein säure- 
anhydrid  mit  Ammoniak. 

Werden  gleiche  Molecüle  Harnstoff  und  Bersteinsäure- 
anhydrid  auf  120"  erhitzt,  so  vereinigen  sie  sich  zu 
Succinursäure: 

CHj.CO  CHg.CO.OH 

I         >  0  +  NHj  .  CO  .  NHj  =  I 

CHg  .CO  CHj .  CO .  NH  .  CO .  NH» 

farblose  Schuppen,  bei  203"  unter  Zersetzung  schmelzend. 
Bei  der  Electrolyse  der  Bernsteinsäure  sammelt  sich 
am    negativen    Pol    Wasserstoff,    am    positiven    COj    und 
Aethylen : 

CHa  .  COOK  CHj 

I  ^  2  CO,    +   Ha    +    II 

CHa  .  COOH  CH, 

(Bemsteinsänre)  (Aethjien). 

Wässrige    Bernsteinsäure    mit    etwas    Uransalz    dem 
directen  Sonnenliclit    ausgesetzt,    zerfällt    in   Propionsäure 
und  COj.  Die  gleiche  Zerlegung  erleidet  sie,  wenn  sie  mit 
Alkalihydrat  geschmolzen  wird : 
CHa  ,  CO  .  OK  CHs 

I  +  KOH  =     I  +   COjKa 

CHa  .  CO  .  OK  CHa  .  CO  .  OK 

fKaliurasuccioat)  (Kaliuraprnpiouat). 

Mit  Brannstein  und  Schwefelsäure  oxydirt  liefert  sie 
Essigsäure. 

Chemische  Beziehungen.  Die  Bernsteinsänre  gehört 

zur  Oxalsäurereihe  C„H2n--204,  d.  h.  sie  ist  eine  der 
zweibasischen,  zweiatomigen  Säuren,  die  sich  von  den 
Snmpfgaskohlen Wasserstoffen  liarch  Substitution  von  2  H 
durch  2  COOH,  oder  von  den  Fettsäuren,  durch  Sub- 
stitution von  1  H  durch  COOH  ableiten.  Sie  ist  die 
nächste  homologe  Säure  der  zur  Harnsäure  (S.  484)  und 
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Aetbyleiimilchsäure  (S.  102)  in  naher  Beziehung  stehenden 
Malonsäure.  Sie  steht  in  genetischem  Zasamraenhang  mit 
den  Fettsäuren  (Buttersaure,  Valeriansänre)  und  Fetten, 
mit  Säuren,  die  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Authylen- 
reihe  abgeleitet  sind  (Fumar-,  Maleinsäure),  mit  der 
Glycerinsäure  (durch  die  'i-Cyanpropionsäure),  und  einigen 
Pflanzensäuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure),  sowie  mit  einigen 
andern  Verbindungen. 

Die  zahlreichen  Bildiingsweisen  der  BernsteiiiBänrc,  von 
denen  mir  die  wichtigem  hier  angeführt  werden,  machoD  jene 
Beziehiuigcii  klar 

Die  Bernsteinsäure  entsteht  hei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Fette,  indem  sich  zuerst  Korksäure  C,n,^Ü4, 
Azelainsäure  CjjHjjO^  und  Sebacinsäure  Ci^HisO«,  sämmt- 
lich  Homologen  der  Berns-teinsäure  bilden;  bei  weiterm  Eingriff 
oxydirt  sich  die  Azelainsäure  zu  Bernsteinaäure,  die  Sebacinsäure 
zu  Adipinsäure  und  Beriiateinsäure. 

Sie  bildet  sich  durch  Oxydiition  der  Butteraänre  mit 
Salpetersäure  der  Ba  Idriunsüure  uilt  Kaliumpermanganat 
(daneben  entsteht  Esstgsäure),  und  durch  Erhitzen  von/J-Cyan- 
propionsäure  t^H,(NC) .  CHj  .  COOH  mit  Alkali. 

Wird  Aethylencyanür  mit  alkoholischer  Kalilösung 
erhitzt,  so  nimmt  es  4  Mol.  Wasser  auf  und  zerfällt  in  Bero- 
stcinsäure  und  Ammoniak: 

CH,  .  CN  CH.,  .  COOK 

+  4  H,0  =1  4-  -2    NHj 

CHj . CN  CHa . COOK 

(Aethylencyantir)  (Bernsteinsäurel. 

Aus  der  F  u  m  a  r-  und  Maleinsäure  C,H,0^  entsteht 
Bernsteinsiuire  durch  Reduktion.  Beide  isomere  Säuren  gehen 
in  einander  über  und  bildeu  sich  aus  Aepfelsäure  durch 
Wasseranstritt.  —  Wird  Malt'insäure  längere  Zeit  auf  ihrer 
Schmelztemperatur  (ISO")  erhalten,  so  erstarrt  sie  zu  Fumar- 
siiure;  diese  selbst  der  Destillation  unterworfen,  zertällt  in  ihr 
Anhydrid  nud  Wasser,  die  sich  nun  nicht  wieder  zu  Fumar-. 
sondern  zu  Maleinsäure  vereinigen.  —  Wird  Maleinsäure  in 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  geliist,  so  geht  sie  zur  Hälfte 
iji  Monobrombernsteinän  re,  zur  Hälfte  in  Fumarsäure 
(ibcr,  diese  letztere  mit  überschüssigem  BrH  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100"  erhitzt,  geht  vollends  in  Brombernsteinsäu  rf 
über  Anderseits  spaltet  sich  Monobrombemsteinsäurc  bei  lüO" 
in  BrH  und  Fumarsäure,  während  die  Bibrorabemsteinsäure  mit 
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Silberoxyd  gekocht  inactive  Weinsäure  liefert,  bibrom- 
bernsteinsaures  Xalriuin  für  sich  gekocht  in  BrNa  und  raono- 
brom  äpfel  saures  Natrimi)  zerfiillt  und  bilironibemsteinsaurea 
Baryum  bei  glcit^her  Beliandliuig  in  mouobromni  alein- 
saurt^s  Baryura  ül)erpeht. 

Die  Umwandlung  der  Säuren  wird  auch  durch  Ein- 
wirkung von  JH  auf  Weinsäure  und  Aepfelsäure  (Oxybeni- 
Bteinsäure)  bewirkt  nach  den  Gleichungen : 

C^HbO,;    +  4  JII  =  CJl^O,      +    2  HäO   +  2  Ja  und 
(Weinsäure)  fBernsteina.) 

CiH.Os         +  2  JH  =  C.H^O,  +    ll^O  +  3,. 

(Aepfelsäure)  (Bernstuinsäure) 

Bei  weiterem,  energischtTGm  Einwirken,  wird  die  Bem- 
gteinsäure  (indem  U,  zu  und  Oj  austritt)  in  Buttersäure  über- 
führt. Die  Verwandtschaft  der  Säuren  wird  aus  folgendem 
Schema  ersichtlich : 


Weinsäure : 


C^HeO,   = 


Aepfelsäure :       C^HsOb 


CH(OH) .  COOK 

I 
CH(OH) .  COOK 

CH(OH) .  COOH 

I 

CH(H)  .  COOH 

CH  .  H . COOH 


Bernsteinsäure:  CiHjO«  ^     | 

CH  .  H  .  COOH 

CH  .  H  .  CHj 
Bnttersäure:       C4HgOa  =    I 

CH  .  H  .  COOH 
Endlich  bildet  sich  Bernsteinsäure  bei  Electrolyse  der 
Fumarsäure,  bei  Einwirkung  von  schniflzenden  Alkalien  auf 
Milchzucker,  Gummi,  Carminsänre,  bfim  Keimungsprocess  der 
Legutninoaen  (aus  Asparagin),  bei  Gährung  von  Lösungen  der 
Calciumsal/e  der  Aepfel-,  Asparagin-,  Fnmar-,  Maleln-  und 
Aconitsäure,  bei  Alkohol  und  Essiggährung,  bei  Zerfall  des 
Caselns. 

Salicylaldehyd. 

In  den  Larven  mehrerer  aufWeideu  und  Pappeln  lebender 
Chnjsomeld-  Artva  findet  man  Salicyl  aide  li  y  ti  C|.H,(OH).CHO, 
das  auch  künstlich  durch  Oxydation  des  in  Weidenblättern  ent- 
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)ialtenen  Salicins  oder  des  in  Pappelblättern  enthaltenen  Popti- 
liiiB  (Benzoylsalicina)  erhalten  werden  kann.  Es  ist  eine  farblose, 
ölige,  aromaiißchriechende  Flüssigkeit  von  1-173  spec.  Gewicht, 
bei  —  20"  erstarrend,  bei  196"  siedend,  in  Wasser  wenig 
löslich  Von  Eisenchloridlösung  wird  Salicylaldehyd  violett  ge- 
färbt. Es  bildet  mit  starken  Basen-Verbindungen  z.  B.  die 
Kali  um  Verbindung  C,H4{0K)CB[0  in  quadratischen  Tafeln. 

OxymargariiisäJire. 

LHichenthnle  pflegen  in  feuchten  Gräbern  eine  eigen- 
thümliche  Umwandlung  durchzumachen.  Das  vorhaudeiie  Fett 
wird  zerlegt,  Glycerin  und  Oelsaure  verschwinden,  die  Palmitin- 
säure erscheint  als  Calciumaalz,  und  zu  1".„  als  Amnionium- 
palmitat.  Daneben  findet  man  Margarinsäure  Cj.Ilj^Oj,  die 
sonst  in  Fetten  bisher  nicht  nachgewiesen  worden  ist  (Sohmelzp. 
69°),  und  eine  bisher  unbekannte,  in  farblosen,  glänzenden  Blätt- 
chen krystallisirende  Säure,  die  0  x  y  m  a  r  g  a  r  i  n  s  il  u  r  e  C'„H,^Oj, 
(Ebert)  die  in  Alkohol  uud  Aether  löslich  ist,  bei  80"  schmilzt, 
ein  amorphes,  lichtbeBtiindiges  Silbersalz  bildet  uud  deren 
Magnesiumsalz  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  daraus  in 
harten'  Krystallkömem  ahgeschiedeu  wird.  Dieses  Gemenge 
von  Seifen  heisst  Adipocive  (Leichenwachs).  In  gewissen 
Fällen  entwickelt  sich  Fett  auf  Kosten  der  Eiweissstoffe  der 
Gewebe. 

Pararaylain. 

(CaHio06)x. 

Die  Hughuii  Hridifi  enlliält  Chlorophj'lkörneni  ähnliche 
Gebilde.  Durch  Druck  werden  sie  entleert,  mit  Aether,  dann 
mit  einem  kochenden  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure  aus- 
gezogen und  durch  gereinigtes,  feines  Baum  wo!  Ige  webe  unter 
Wasser  durchgedruckt.  Die  Euglenenkörpcr  werden  zurück- 
gehalten, die  feinen  Körnchen,  kleiner  als  Weiüenstärke, 
passiren  das  Gewebe.  Sie  bestehen  aus  Gottlieb's  Para- 
mylum.  Durch  Jod  werden  sie  nicht  gefärbt  (Unterschied  von 
Amylura).  In  Wasser,  verdftnnteu  Säuren,  Ammoniak  sind  sie 
unlöslich  ;  mit  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  keinen  Zucker 
(Unterschied  von  Cellulose)  In  verdünnter  Kalilauge  sind  sie 
löslich;  aus  der  Lösung  fällt  Salzsäure  eine  npalisirende 
Gallerte,  die  zu  einer  gummiartigen  Müsse  eintrocknet,  welche 
beim  Verkohlen  ähnlich  wie  verbrennender  Zucker  riecht. 
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Olykokoll  c,RjSO,. 
Mlttelmaskel  des  reden  irritdians. 

Propiona&are  0,Hj .  COOH. 

Gulla  i^)  —  Schwelta  (V)  —  Blut  bei  LenkSmie  (?)  —  Magentnbalt  (V)  — 
Krbrochenes  bei  Cholera  (?)  —  Harn  (selten). 

Bnttera&are  C,H; .  COOH. 

Frei:  Schweigs  —  Saft  der  Anatdrüäo  einiger  Curabus-Ätten. 
AU  Triglycerid:  Butter. 

Ala  SalzIV):  Milzsalt  —  Muskel  —  Diekdtrmlnhalt  and  Exoremente. 
Patfaologitich,  frei:    Mageninhalt  ~  Erbroohenea  —    Harn   —  Blut  (?)  —  Ova- 
rialcyslenflQsslgkeit  —  Sputa  boi  Bronchiektasie  und  LangengangrAn. 

Imobnttoraftnre. 

Dannlnhalt  nach  Eiweissgenuai. 

Valerians&ure  C,H,j .  COOH. 
Excremente.         ^ 

Harn  bei  acuter  Leberatropble,  bei  Typhu«,  Variola  —    Zerfallender  Eiter. 
Delphlnthran  —  Wallratol  (in  beiden  ein  Zerlegungsproduct?). 

Bntalanln  C^ll„NOi. 
Milz  und  Pankreas  vom  Rinde  (einmal  gefunden). 

Oaprona&nre  C^H,, .  OOOH. 

Frei :  Sehweläs  —  Fices  (nach  Eiweissnahrung). 

Hputa    bei  Lungengangrän  und  Broncliiektasle    ~~    Mageninhalt    bei  Katarrh 

des  Magens  und  sohweren  Fleberprocessen. 
Als  myeerid:  Butter  —  OEniefeti. 

I.enoin  CBH,,lfO,. 

Alle  Parencbymorganß  und  Prosen  —  Pankreassaft. 

Blut  bei  acuter  Loberatruphie  und  Leukämie  —  Harn  bei  acuter  Leber- 
atropbio,  Typbus,  Variola,  Pbosphorvergiftung  —  Sputum  (einmal)  — 
Bpeiuhel  (einmal)  —  Galle  bei  Typhus  —  Üarminhalt  bei  Cholera  — 
Pellagrasobuppen  —  Alherombälge  —  Zerfallender  Eiter. 

Pferdeäoisch  (?)  —  Galle  Ton  h'arkorawphus  I'npa  —  Magen-  und  Darm- 
inhalt vieler  Arthropoden,  Schmetterlinge  und  Puppen. 

OaprylaEare  C-H„ .  COOH. 
Butter  —  OSniefett  (?)  als  Olycerid. 

Caprina&nre  O^,, ,  COOH. 
Als  Olycerid:  Butter. 

I<anrina&ara  C,,Hi,.C0OH. 
Ala  Triglycerids  Ago. 
Wallrat  (ala  Aether  des  Lethnl,  Methai,  Aethal  und  Stetbai). 

Myrlatlnaänre  C„H„ .  COOH. 
Als  Triglycerid :  Butter. 
Wallrat  (wie  Laurins&ure). 

Falmitinaftnre  C,^H„  .  COOH. 
Frei  :    Transsudata    —      Zerfallender    Kiter    —     Knoohenjaucbo    —     Kllsige 

Tuberkel  —  Sputa  hei  I.unuengangrän  —   Oarminbalt  —  Blat(?), 
Als  Triglycerid:  Butter  und  alle  Fettarten  der  Verlebraten. 
AU  Cotylglber:  Wallrat. 
Als  MelUsylfitber:  Hienenwaebs. 
Ali  Halz:  Blutserum    Alkalital»  —    Faeces  —   Adfpocire    (als  Calelumsali). 
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HsTsarlna&nre  C„,fl„ .  cooii. 
AU  Oalciaio»l> :  Adipocire. 

Ozymarsarlnaänre  C,;HjjOj. 
Adlpocire. 

Stearinaänre  0,-Hj-..  COOH. 
All  TrlglyoeUd :  Fotto,  Cornmcn. 
AI»  AlkAlinalz:  Blutaorum  vom  Kinde. 

Araohinaänre  C,.,II,,, .  COOK.  | 

All  Olfcarld:  Batter. 

Hyänaa&nre  C^H,„ .  COOH. 
AI«  Glyeerid :  AnaldrQao  der  Htjnmtt  striata. 

Oerotlna&nre  Oa,n.,, .  COOH. 
Frei;  Blenenwaeh«  ;  nU  Getylütber:  ChineHUcbeii  TVncbs. 

Aoeton  C,H„0. 
Diftbetesharn  (bisweilen)    —    ExapIratlonKluft    bei    Oiiibetea    (bisweilen),    bei 
manchen  Fieberprooeseen,  besonderM  bei  Kindern. 

Aethyldlaoeta&nre  C„H„,o,. 
Diabeteshara  (bisweilen). 

Aethylen  R.,B,.  , 

Magfenpase  bei  chronischer  Erwoiteruntr. 

Olmiolna&nre  („H^.rooR. 
Rhamphigaster  punctip«iuis, 

Hypog:aeaa&nre  C,jH„  .  COOH. 
WallratSl. 

Oelaänre  C,-R,, .  COOH. 
All  Triglycerid :  Fette  —  Ceruinen  —   D«tter. 
Als  Allcaliselfe :  DDondarmin^alt  —  Chylui  —  Rierwelsi. 

Azlsa&tire  C,;H„.  COOn. 
Aga  (Triglycerid). 

DöKllngraänre  C„n,.,  .  COOH. 
Fett  des  Hj/femdm, 

OhoUn  C,H„NO,. 
9ehwein>  und  Ochiengallo  (Zersetzun^iprodact  des  Lecithins). 

I,eoltliln  C„H.,,NPO.,. 

Alle   thierilcbe   Flüssigkeiten    —    Biet-  und    Ritericörperchen    ~    Eidotter  ~~ 
2ferTengeweb6  (elektriscttes  Orf^an  der  Kochen), 

TanrlB  C^BjNSO,. 
Erbrochenes  —  Danninhalt  —  F.xcremente  (bisweilen). 
MuskelflQssigbelt  und  LunGronaart  manuher  Hänger  (Pferd)  nnd  veraobiedener 

kaltblQtigor  Vertebrnten    —    Rinderharn  —    f.eber   der  Knorpeldscbe    — 

Milz  von  ifa)a-Arteo. 

O&hmneranttlolia&iire  CH, .  cn(OH) .  COOn. 
Oanglicnzollen  der  Hirnrinde. 

45* 
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Syatematisches  Verzeichnias. 


Saure  Uiloh  —  Magen'  und  Darmiobalt  (aiebt  conatant)  —  Blat  b«i  Leu- 
kaemie,  Pjaemio,  Leberatropbie  —  Harn  bei  Leukaemie,  acuter  Leber- 
atrophio,  Trichinose.*) 

Tbymufl  und  Milz  des  Kalbes  —  Allautoidfiüasigkeit  der  Kuh*}  —  Pferde- 
harn  *J  (als  caloiamsali). 

F  aramiloba  äare . 

UuakeUaft  ~   Lcberzellen. 

Knochen  bei  Oatcomalacie  —  Transsudate  (bisweilen)  —  Schweiss  bei  Paer- 
peralproc Olsen  *)  —  Haru  bei  Oitteomalacie,  PbosphorTcr; iftung^,  viel- 
leicht auch  bei  angestrengter  Arbeit. 

GalU  des  Binde». 

Aetbylenmllohs&nre  **}  CR2(0U>  .  ca^ .  COOH. 

Flelicbflussigkeit  —  Tranosudalc  (bitiweilcn). 

Oxalsäure  (GOOH)«. 

Als    Calciumsalx :   HarDsedimeat  —    Faeoes    (selten)    -^    OaUenblasenichleim 
(selten)  —  Bcbteimhaut  dea  schwängern  Uterus  —  Sputum  (awelmal). 
Schilddrüse  dcü  Pferdes  —  Baupun-fixoremente. 
Als  Amtnonsals:  Guano. 

Bernatelns&ure  G,H(COOHv 
Saft  der  MiU,    Thymus   und  Thyreoidea    —    Harn    (beaanders    nach  Spargel- 

genuss)   —  Speichelt?). 
Ecb^noküccusßüasigkcit    —      Hydrokela    —     Hydroceplialui    —     Zerfallender 

Eitßr. 
Blul  der  FflaD/enrreaser    -    Harn    mancher  Tliiere  —    Speichel    des  Huodea 

nach  Einnahme  von  ben^obsäurc  (!:'). 

Oystln  C,H,NOja. 

HkTD  (selten)  —    Leber  von  Mäufurn. 
Biodsniere  —  Hondebarn. 

Traubenztioker  C«H,tO«. 

Muakelsaft  —  Leber  —  Darmiahalt  nach  Oenuss  von  Koblebydratea  — 
Obylus  —  Lymphe  —  Blutserum. 

Mageninhalt  nach  Anätzuns  mit  Schwefelsaure  —  Uautblasen-,  Anasarka- 
und  Hydrokelefliissigkeit  -  Alle  Gewebe,'  Säfte  und  Beorete  des  Dia- 
betikers. 

AUantolsflQasigkeit  der  Pflanzenfresser    —    Barn  des  Kuh-  and  Scbaf-Foetui 

—  Eiorweiss  und  -Dotter. 

Znoalt  C.H^.O^  4-  2  HjO. 

Hirn  —  Herz6ei&ch  und  willkürliche  Muskeln  (bei  Säufern)  —  Leber  — 
Uilz  —  KUre  —  Kebenniore  —  Lunge  -  Hoden  —  Harn  (bes.  bei  man- 
chen Albuminurien,  bei  flirntumoren  und  Diabetc«). 

Hydrokeleflüssifkeit  (bieneilen). 

Hirn,    Pankreas,    Leber  und  Blut  des  Rindes  —   Niere  des  Rindes  (bisweilen) 

—  Kaniochenharn    (nach  Kochsalsinjection  in  die  Jugularie)  —    Ecbino- 
coccusflÜBBigkcit  des  Schafes. 

Soyllit. 

Leber,  Kiemen^  Hüz  and  Niere  toq  Rochen  und  Haifisch. 


*)  Cnentiahiedea,  ob  Gäbrungii-  oder  Paramllchtäure. 
*♦)  Nach  Krlenmeyer'ci  lelÄtuu  CnLcrsucbungen  ist  die  Existenz  dieser 
Säure    zweifelhaft    gewurden.     Auch  auf  8jntbeti*cbem  Wege  (3.  103) 
erhielt    er  dieselbe    nie^  sondern,    neben  etwas  Qährnng*inilchsliure, 
nur  Hydracrylsäure. 
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Mllohznok»  C,.tH.„0,,  4-  H,0. 
Milcb    iSmmtlicher    Säuger    —    Harn   iler  Frauen    In    dMi    ertten  Tagen    der 
Lactation  und  nach  dem  Abstillen. 

Oellnlose  (C„H,„0,)« . 
Mantel   der  Fftalluaia  mammillaris,    der    Cynthien    —    Knorp«1hulli>    der  Aici- 
dien  —  AeuBierei  Rohr  der  Hatpen. 

Faramylnin  4€,.H,^o,}.. 
Grüne  KSrpercben  von  Etigletia  viriäi». 

aiykogen  UüH.uOs. 
Junee  ZcUon  —  Lymphdröaen   -   Muskel  —  Nieren  —  Hoden  —  embryonal« 

Luag;p,    Knorpel  und  Muitkel. 
Leber,    Laoge  und  Hirn  hei  Diabetes   —    Luiij^e  KrwHchBeni^r    bei  Pneumonie 

—  maucbe  rmplUargei4'hviülste. 

Leber  und  Muvkftln  der  Vertebraten  —  embryonale  Lun^e  und  Munkeln  von 
Säugern  — ^  Zellen,  welebo  die  [nncnnäcbo  des  Amnion  von  Wieder- 
käuern  überziehen  {in  den  ersten  drei  Monaten)  —  Hüden  der  Snu|^er 
(blswelltio)  —  MaakulariH  det  Schwelnemapena  —  MHz  von  Hunden,  die 
mit  Brot  g:erttctert  werden.  —  Hoden  der  Rana  (inimer)  —  Muskeln  der 
Bivalven  —  Aetkatium  stpticum, 

Dextrin  C„H,..0,. 
Mageninbalt  bei  Verätzung'  mit  SchweftUÜure  --  Hnrn  (?). 
Blut  der  Vertebraten  (bes.  Herbivorcn)  —  Pferde-  und  KanlncbenfleUch. 

Iievulose  n„Ei,,,o^. 
Harn  {f). 

Bhodanalkali  i  ?I^R. 
Parotisspelchel    des   Menschen,    Hundes    und    PTerdes   (nicht  des  Schafe»)    ~ 
Ilarc. 

Harnstoff  CN-^H^O. 

MiU  —  Leber  —  Niere  —   Lunge  -    Hirn(?)  -    Blut  —    Chylufl  —   Lymphe 

—  Scbweiss  —  Harn  —  Linse,  Qlaskürper  und  Humor  aqueui  —  Amnlos- 
flüsxiipkelt,  fast  alle  TransHudate. 

8&mmtUobe  Gewebe  und  FlOasl^kelten  bei  IVämle  (in  reichlichem  Haa^e). 

Harn  aller  Sauger,  naokten  Amphibien  und  VÜge]  —  Kllelsoh  und  säirmitllrhQ 
Organe  der  Ftugiostumen  —  Hautdrüaensecret  von  Äu/o  cintr  —  Blutkör- 
perchen von  InsBcten. 

Tanrooarbamins&nre  C^H^N^SO^. 
Meniobenbarn  nach  Taurineinnahme,  vleUßtcht  auch  normal, 

Harnsäure  C.U^NtOv 

Harn  —  Milz  —  Leber  —  Lunge    -   Pankreait  —  MiiBkel. 

Gichtknoten  —  Blut  und  Transsudate  bei  Arthritis  und  Leukämie  —  Perl- 
cardial-  und  AsciteaRtiasiEfkelt  (blsweiien)  —  Knucbenmark  bei  myelo- 
gener und  lienaler  Leukami*^  —  0{*)iicht»ifaaut,  Leber  und  Schleimhaut 
des  Magens  einer  Lolche  (einmal|. 

Harn  der  Garnivoren,  Vügel,  bcaohuppten  Amphibien  —  Hirn  unil  Pankreas 
vom  Rlndo  —  HÜhnerblut  —  Wl^  Organe  der  Vügel  und  Schlangen 
nacb  ÜDterbinduDg  der  Ureterea  —  Bojanus'acbe  Drlise  der  Lungen- 
schnecken -^   ßxcremente  vieler  Inaecten. 

AUozan  C.H.N.O^. 
Darmschleim  bei  Katarrh  (einmal)  —  Harn  eines  Herileldenden  (einmal). 

Ozaluraftare  c,U^N.,04. 

Menecbenharn  (Ammonsalz). 
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BrenzoateoUn  C,h,(0H)2. 
Menscfaenharn  (ausDahmaweUe)  —  Fferdeharn  (nach  24  Stunden). 

Brenzoateohlnaohwefela&nre. 

MenBChenbarn  (oft)  —  Fferdeharn  (immer). 

SaUoylaldehyd  CeHi(OH)(COH). 
Larven  von  Ohrytamela-Artea. 

BenzoeBftnre  CeH^ .  COOH. 

Smegina  praeputnif)  —  Nebennieren  (?). 

Harn  von  Pflanzenfressern  (aus  Hippursäure)  —  Hundeharn  (als  Alkalibenzoat). 

Hippnrs&nre  C9H9KO3. 
Harn  —  Sohweiss  (nach  Benzoesäure?) 
Ichthyosisschuppon. 

Herbivoren-Ham  —  Hundeharn  —    SchildkröteDharn  —    Blutkörperchen   der 
Insecten  ~  Excremente  einiger  Schmetterlinge  (?) 

BezoarB&nre  C^HsOj  +  HjO. 
Bezoare. 

OxymandeU&nre  GgHjO,. 
Harn  bei  .acuter  LeberatropMe. 

Tyroain  CgHuNO,. 
Blut  und  Harn  bei    acuter,    «elber  Ijeberatrophie    —   Oalle  bei  Typhu8(?)  — 
Zerfallender  Eiter    —    Sputum    bei    croupöser  Bronchitis    —    Verdickte. 
.    Nägel  —  Pellagrascbuppen  —  Atheromcjsteu  der  Haut. 
Hilz  und  Pankreas  des  Rindes  —  Arthropoden  —  Coccus  cacH. 

Onmarin  CyHeO,. 
Pferdebam. 

Indioan. 
Harn  des  Menschen  und  der  Säuger. 

Indlgro  C.jHjoKjOj. 
Sctaweiss  (bisweilen)  —  Faulender  Harn. 
Purpur  (neben  Indigotin). 

Indol  C,eHi,Kj. 


Darminhalt  —  Faeces. 
Darniinhalt. 


Skatol. 

Glykoside. 

OUtin. 

Nervenscheiden   bei    Tertebraten (?)    —     Gerüst,    Darm    und    Tracheen    der 
Arthropoden. 

Hyalin. 

Mutlerblasen  von  Echinococcus. 

Oerebrin. 

Nervensnbstanz  —  Eiterzellen  —  Dotter  (?). 

Oarmlna&nre  C„H,sOio. 
Cocci«#- Arten. 
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0<tlleHStoffe, 

Cholesterin  C«,H«3 .  OR. 

Nervengewobe  —  Oalle  —  DHrminh»U  —  Facces  —  Meflonlum  —  Lympb- 
(Itiisen  —  KnochenmHrk  —  Mll*  —  Blutkörporehen  und  BluUerum  — 
Eltertcörporchon  und  Eiiersorum  —  CbyluB  und  Lymphe  —  Uauttalg  und 
Vernix  naseoMa  —  Präputialsme&^raa  —  Dotter  —  Sperma  der  Verte- 
braten  —  Linte  (bes.  bei  CutaraetA)  —  Harn(V)  —  Mundaoblelm. 

lohtbyOBisscbuppen  und  PellBgrAbork«'n  —  Sputum  bei  perfanreDdem  Em- 
pyem —  Transsudate  (bes.  Ältere:  Ascites  —  Hydrooepbalus  —  Hydropa 
pericardll)  —  Ovarlalcysten  —  Struma  oystica  —  KchEnoooocus  — 
Krebs  —  Atberomatöae  Entartung  der  Oefasswände  —  Tuberkelmaese. 

FettscbwelsR  der  Buhafe  (frei,  ala  eBsigsaures  Cboleaterin  und  als  Aether  der 
Palmitin-  und  OeUäure)  —  Secret  der  Hautdrüsen  der  Salamandra 
macu  lata.*) 

Zsooholesterln. 

Wollstibweias  der  Schafe  <alB  essigsaure«  Isooholesterin,  aU  Aether  der  Pal- 
mitin- und  Oei^äure). 

Oallensfturen. 

Blut  bei  chronischer  IntoxicatioD  mtt  Arsenik,  Brecbweinsteln,  Septioln  ~ 
Harn  bei  Icterus. 

Olykooholftftnre  C^H^NOs. 
Qalle  von  Mensch  (?),  Rind,  ächaf,  Wolf(?).  Fuchs  <?)  und  Fischen, 
leterlscher  Harn  (i*). 
Exoremente  des  Rindes. 

TaarooholBä.nre  C,eH«,NSO.. 

tialle  Ton  Mensch,  Rind,  Schaf,  Wolf,  Fuchs,  Ziege,    Hund,   Marder,   Katsai 

Boa,  Python^  Froüch. 
Icterischer  Harn. 


HyoglykooboUftttre  C^^Ht^NO^. 

Hyotanrooholsänre  CxrH^^NSOe. 

Oheno  t  auTo  ch  ols  &iir  e. 

Onanograllens&ure 

lilthofelllnaäuTe  C3,,H«04. 


Schweinegalle. 

Sofaweinegalle. 

OSnaegalle. 

Pernguano. 

Manche  Beioare. 

Zilthnraänre. 
Gewiate  Blaiensteioe  von  Ochsen. 

Ctaolala&are  C^iH^oO^. 

Darminhalt  und  Exuremente  —   Icterischer  Harn. 


Dyalysln  CMH3.iOj. 


Darmlnhalt  und  Excremenle. 


*)  In  keimenden  Pflanzen  soll  nach  Hesse*s  Untersuchungen  nicht  Cbo- 
leaterin,  dem  er  die  f  ormel  CxvB«0  gibt,  sondern  das  ihm  Homologe, 
Phytoaterin  C-^^^O  (ächmelip.  182—1330)  eathalten  aein. 


Oallenrarbatoffe. 
BlUmbln  C^Hj^N^O». 
~0a11q  —  Darminbalt. 
Alte  BlutoxtraTasBte    (Strama,  Mammacyiten,  apoplectiiche    Herda    Im  Hirn, 
Schwielen),     ZottenkrebH    der    Blase    —    Interaoiaöaes    Lebergewebe    — 
Icteriacher  Harn. 
Galle  verecbiedener  Säuger. 

HydrobUirubln  Ct2H(,^,07. 
Harn   (bisweilen   normal,    steta    hei  Pieberproeeiaen),    Plaoenta    von  BUndln 

und  KaUe. 
Im  Hensohen-  and  Vertebratenhara  boU  es  In  QeataU  einet  Cbromogens  ent> 
halten  sein. 

BUlverdln  C^.H.^K.O«. 
Darmlnhalt  —  Sputa  and  Harn  bei  Icterus. 
Ifanobe  Thiergatle  —  Placeutarand  der  Htlndln. 

Blllftasoln  C.^HjoNjOj,  BlUpr«.Bln  GifiBj^NfOu.  Billhnmln. 

Henacbliche  Gallensteine. 

Orünea  Oallenpigrment. 

Eiert^lfaalen  rcrschiedener  VötTcl. 


Rothe    Blutkörperchen 
Harn  bei  Haematuri 

Regenwurm  —     Solen   — 
Glycera  —  Daphnia 


Bluff firbHtoffe. 

Baemofflobln. 

—   Einzelne  Muskeln    bei  Säugern   und  Paludinen  — 


Darminhalt  und  Faecee 
Harn  bui  Haematorie. 
Eidotter. 


Potia    —    yephelii     —    l'horonit     —     OapiUlla     — 
—  Cheirocephalus  —  Chironomus. 

Haematln- 

bei  Fleischnabrua^  —  Alte  Blntextravaiate. 

Metb  am  0  g-I  obln. 


Khfte  Malpigbif  dunkler 
Hörn,  Fiücbbein  — 
Uvea  —  Carnlnoma 


Ueianin. 

Henauhenfauen  aud  vitaler  Thiere  —  Federn,  Haare, 
Lungengewebe  —    L;rQ)pbdrüsen    —    Clioroidea    — 
melauudea  —  Pigmentzellen  lahlreicher  Thiere. 


Ei  tveissstoffe , 

Alle  thieriiehen  Gewebe  and  GmäMrunguHütiaigkeiten. 
(.  Albumine. 

Sernmelwelaa. 

Blutaerum  —   Lymphe  —  Cbyliia  —  Amnioafiiiasifkeit    —  Colostrum  —   Milch 

(bea.  bei  Beginn  der  Lactatlun)  —  Llnae. 
Faat  BÜmmtUche  TrauBuudate  —  Harn  bei  AlbiamlDarle. 
Pferde*  und  Rindersamen. 


▼ogelelerweiii. 


Eieralbumin. 


Spormik  it«>  M«a>ch«c. 


latiacfaes  Verzeicbniss. 
Spermatin. 
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Eiweiifsabkötuinünge, 

Pftralbnxnln. 

FAdeniieheade  OTariAlcyitenflüaait^iiuitea  —  AscUei  —  Schilddrüienoyvte 
(eiumal). 

OoUo^fd 

8ttum«  cyftima  —  Ovarialor«len, 

OoUoüdin. 

Culloidi^efebwQUle  dei  Ovariuma. 

GoUolidffallerte. 

OoUoTdkreb»  der  Lungo. 

Amyloid. 

AmyloiddeKeneration  der  vur»cliifiilt<iibo  Pfireuchymoripane  nnd  der  Qefilss- 
waaduDfen  —  Körnchen  am  dcroiea  Uebwrzu^  de«  Hirnes  —  Prubiai«- 
Httilocbeo  —  äputum  (Friedretch'&cbe  Curpura  amylaoea). 

HnoleÜn- 

Kerne  der  Eiterxellea  —  Leberzellea  («U  Nucleo-A.lbumiEi). 

Kerne  der  rotben  Blutkörpnrcben  iler  Vü^til  und  ADipKibti-D  —  Gelbe  Dottar- 

kugotn  —    äpcrmulüzoi'D    rer»chie<lener  Thiere     (im  Hilden   und  äperm» 

däfc  RheinlaobMeii  aU  Xuctuo-protamin)  —  Kuhmilcb. 

Solfonuoleüi. 

EilerseUeokerne  —  £idotier. 

Kuoln. 

äouret    eämuttliüher  Subleimhuut»    und  Schleimbeutel  —  SobilddrÜHe  —  Bub- 

maxillar-  (nicht  Parotln*)  brfiav  oder  ibr  Beeret. 
Ovarialcysten    —    U>druuephalui      —     OangliouflÜMigkelt     —     Sputum     bei 

Croup  —  Traubenuiolen. 
Weinbergscbutjcke  —    Ltiderbaut  der  Holotburicn    —    Endo-  und  Perilymphe 

von  Oadtuf.  • 

Mnoinartlge  Subatanx. 

Embryonale»  Bindegewebe  —  Whartoa'uebe  Sulie  —  KittsabsUns  dei  Blnda- 
gewebei)  —  KnocheiUDarkgerüAtu. 

Pyln. 

Eiter. 

Ohondrogrei^ 

Knorpel  and  embryonale  Knochen  —  Kncbondrum. 

Lederbaut  der  Bolothurien  —  Mantel  der  Tuuicaten  —  Weich tbeile  und 
Schalen  der  Brachiüpodea. 

Obondrogrenartlgre  Snbstanx. 

Cornealgewebe. 

Oollag-en. 
Bindeg^ewebe  der  Vertobraten  und  C«pha.iüpoden   —   Oaalflcirte  Knochen  (nicht 

embryonale  Knochen  und  Sehnen)  —  Elfenbein  de»  Zahnet. 
Hirschhorn  —  Fltobblate  —  Fiaobechuppen, 

ribroün. 

Heide  —  Spinnfäden. 
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Urotaaoohaematln  nnd  Urombroliaeinatln. 

Harn  einei  Iieproaen. 

Behroth. 
Betiiut  der  Tertebraten  und  Cephalopodm, 

Fjraejraiiln  und  Fyozanthese. 
Blauer  Eiter. 

Tetronerythrln. 
RoBe  um  das  Auge  des  WildgeflfigelB. 

TaraolB. 

Federn  Ton  2WiKiM-Arten. 

Aotlntoohroin. 

OonldienspUzea  von  Bunodet  enutieomit. 

aUorophylarttgre  Farbsteffa. 

Orünliche  Seide    —    LyUa  vesieataria   —    Bonellia  viridi»  —  Elyria  viridU  — 
Mydra  —  SpongiUa  —  Bttntor  Mülleri  —  Englena  viridis. 

OhloroomoriD. 

Blat  Ton  Siphonostoma  und  Sabella  ventUabra. 

Anlmallaohes  Ohlnoldin. 

Alle  Gewebe  des  menBchllchen  Körpers  (beB.  KrystalllioBe), 

■aman  darin. 

Hautdrüsen  der  Satamandra  maeulata. 

Bnfldin. 

Hautdrüsen  der  KrSten. 

Znosloaftnre. 
Fleisch  Ton  Katze  —  Kaninchen  —  Huhn  —  Oans  —  Ente. 

Exorettn. 

Menschliche  Excremente. 

OhiorrhadlsBtnre. 

Eiter. 

Ambrain. 

Ambra. 

Oaatorln. 
BlbergelL 

Oantharldin. 

I^ytta  —  Ueloi  —  Xyldbri: 


Register. 


Hier  nicht  «afgefuhrte  Derivate  sind  bei  den  Huttersubstanzen  zu 
suchen,  z.  B.  MonobrombernsteiaBäure  bei  Bäm^teLus^ure,  —  Die  Sternchen 
vor  den  Namen  bezeichnen  Holzschnitte. 


Acanthopiiden  168. 
Ai!ietatd(.'hyd  lOö. 
Aceton  €71^. 
AoetonkohlenBänreäther  670. 

AcBtytenhaonio^Jobln  284. 
Acetyle^ielj^säure  570. 
Acetyl  hydrin  dm  b^l, 
AoielalF>iiinin  {t^T^  ftSd, 
Acfil«   ^quißque   6691. 
Acide  hv'iroticipo  a7B* 
Acrolein  41. 
Actlniochiom  868. 
Adimonia  267. 
Adipocire  704. 
Aegagropllen  175. 
Aeolia  867. 
Aethal  63. 
Aeihalium  4. 
A^thyliliaoetJiäure  670. 
Aethylenchlorhydrfn   102. 
Aethylencimiib^drln  102. 
AetfaylcnmilabsttiDire   JOl. 
Aüihylirlykokoll  öH»  ^37. 
AüLbylhj'dBLntoVn  610. 
Aeth^IiirJBDnirLchflHurfi  100«  666. 
Age  69. 
Aginln  70. 
Alanin  681. 
Alakreatin  618. 
Alakreatinin  618. 
Albncalin  302,  642. 
Albamin  (coag.  bei  45o)  75. 

—  (   —       48— 60o>  8. 

—  (   —       70")  4. 

—  (   —       750)  76^  106. 

—  unlösliches  4. 
Albnminat  620. 
Albuminatferment  161. 
Albnminatkrystalle  368. 


I     Albumindeiiteroxjdhjdrfit  668. 

1    Albumine  S40. 

I    Albumin  Stoffe  320. 

j    Alcapton  542. 

i     Alcy<mium  867. 

I     Aldehyd  98. 

i    Aleurodea  70. 

I     AlkAllalbnniiiiat  626. 

:    Alkohol  filO. 

j     Allantoin  503« 

I     *AHATitmnaäure  606. 

I    AllAntoiasäare  ti03. 

;    Allautur&i^uire  QOS. 

j     Alligator  CM. 

j     Altiuirsäure  472* 

I     AiLophaneäüFß  444. 

j     *Alloxan  4n3,  ri70. 

Alloxanü^äure  461. 

*Allüxafltin  470. 

Alluransäure  456. 

Alueo  692. 

Amalinsäure  513. 

Amanitin  118. 

Amarin  530. 

Ambra  180. 

Ambrafett  180. 

Ambraia  180, 

Ameisensäure  50,  100,  103. 

Ammelid  437. 

Ammelin  437. 

AmlidooapToniäuTO  185. 

AmldittfliHiilgfSjiure  53Ei. 

AmltloCnanlhylsaiiii'e  626. 

AmidopbtDml   17. 

Amidütyrosln   16« 

AtnmonoArbanal:  670. 

Ammun Cyanid  S3. 

AmnioBflüSBiftkelt  645. 

Amni^Bsäun^  603- 

Amphioxus  194.  361. 

Amphiuma  258. 

Amylamin  180. 
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Begister. 


AnflfflycerlD  63. 

Amyloid  239. 

Amylolytlschei  Ferment  164. 

AnmsrcA  S42. 

Anilt^üure  &fiS. 

jinoäonUi  371,  690. 

AnoMta  370. 

Annxoluln  323. 

jintil&pe  176. 

AnthracoBiii  367. 

Anthranllsäure  6S9,  563. 

AjiMs  70. 

Aptytia   U4,  370,  391. 

ApuiepediD  126. 

ApttnodyUs  612. 

AracbinSMure  690. 

ArceUa   1. 

Ardea  610. 

Argtntina  364. 

Aritm  36», 

Atpara^iDB&ure  636. 

AtBttmtr  664. 

A$tacMs  369. 

Athene  6a. 

Auduinia  175,  266. 

Augenpif^mente  691. 

Axeiicylinder  106. 

Axin  <t8,  69. 

Axlnftäure  69. 

AielaTnftSare  50. 

Azoturie  406 

B. 

BacteriuM  69  i. 
Balanut  370. 
Balaena  61>. 
BaldriansHure  60. 
Barbituriäure  i9i. 
Btlont  19«. 
Benzaldebyd  Ki. 
Benzamid  598. 
Beozkreatin  SO, 
BeozoeKÄur«  .^36. 
Benzoplykoltftare  fi3t. 
BenzoJein&äure  637. 
Benzoaltril  628. 
BoDzophcnon  627. 
BflDZoylchlorid  52B. 
Benz;ülkohol  627. 
BarnstelDKäure  098. 
Beta'iD  177,  636. 
ßeaoare  176. 
*Bezoarftiiure  177. 
Bibrorobarbttarsüarfl  490. 
Blenenfermenl  160. 
BienenwaohB  65. 
'Bilhariia  673. 
BilieyaDin  22a. 
Blllrulrln  21>4. 
Bilifuaclo  ili. 
Bilihumin  326. 


Bllln  19«. 
Bilineurin  lU. 
Biliphäin  918. 
Blllpraaln  22«. 
Bilirubin  218,  26«. 
Biliverdln  291. 
Bindasewebe  19. 
Bifldtiiub.tanseo  18. 
Biarel  438. 

Biuralreaction  166,  33t,  «90. 
Blaienateiae  679. 
BlaaeDoxyd  68«. 
Btalla  16U. 
BUl  94«. 

—  lackfarbige»  960. 
•Blutfarbspectren  977,  178,  989. 
Rlutglte  260. 

BlutkSrparchen  363,  966,  671. 
Blulkryalalle  267. 

—  TaiohmADD'flChe  293. 

Blulplaama  247. 
BluUarum  247. 
Boa  193. 

Böltcber'iche  Krjritalla  602. 
Bojanut'ache  Drüia  B98. 
Bowliyx  383. 
Bonellia  86». 
Bornrin  180. 
Bot  176. 

Braehiopoäen  96. 
Branikatechin  125,  642,  666. 
Breiiz51iSuro  49, 
Brumanil  10. 
Ifryoso'At  366. 
BuBdin  391. 
Du/o   157,  690. 
llunodn  368. 
Bulalanin  136. 
UutJD.äare  690. 
Hullsr  663. 
Buttereiii;a&afe  086. 
Buttersaure  684. 
Butylaldehyd  139, 
Ilutylcyanid  23. 
Biityral  688. 
Butf  ron  688. 
Bjliut  S88. 


*Calclamcarbonat  578. 
'Calclumoxalat  676. 
Caleiumparalactat  96. 
*Calciuinphospbat  677. 
Calcinmittlfal  578,  688. 
Caltiunt/Miut  366. 
Cantharidiu  697. 
Capella  176. 
Capittlla  907. 
Capra  176. 
CaprlniSare  689. 
Caprvnaäure  699. 
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Capryla&nre  «69. 
Caramel  661. 
CarbaminasiiTe  681. 
Carbolharn  S39. 
Carioa  166. 
CarmiDTOth  696. 
Carminsäure  606. 
Carain  86. 
CaseiQ  667. 
Caatorin  882. 
CelluloBe  866. 
Gement  87. 
Cepialopodm  866. 
Cerate  66. 
Cerebrin  106,  107. 
GerebTinBäore  107. 
Cerebrospinalflüsaigkelt  346. 
Cerebrot  107. 
Cerin  66. 
Cerilhium  891. 
Ceroten  68. 
CerotinaSnre  66. 
Cerotylalkohol  68. 
Cerumen  881. 
Cerylalkohol  68. 
Ceten  eS. 
Cetia  69. 
Cetolüa  267. 

Challcci«lB  3e7. 

•rbarCDt-Keiimann'iclie  Krystalle  i 
ÜhtirocepiiaiHji  397. 
ChenocholabSiiFr)  aoi,  311. 
Chuiocholisalure  208. 
C^obotanroeholBäura  308, 
Chf.rmes  70. 

OtiineBlauhei  ^*achi  67. 
Oiirono/nuB  297. 
Chitin  872. 
Chloranll  16. 
Chlorocrnorin  297. 
CM^roliu^nrntla  299. 
Chlofhytiriiio  5S. 
ChläfrbocllTiBäure  8. 
Cblur«[|lfüib)iiäuTe  US. 
*CliDlnlJEiuri!  2DD,  204,  684. 
Cholamid  209. 
thüh'inaaare  2ti2. 
Dholepyrrhin  218. 
Cbpleaten^äurfl  232. 
Ciiotestcrtlin  2.11, 
Ctialciterla  227    669. 
CholäiterJDiäura  209,  281. 
OhoUBteroD  231. 
•  iSfaDleilerjrIcIlJopid  330. 
€hoIestrcjpban  496. 
Cbuletclln  922. 
Clioleverilin  22S. 
■•CboliD   Ul,  ill. 
€bDlD?lycDcholBJiurfi  200. 
ChoUiV.ljiinirkurc  50fl. 
CboloidiBBiure  200. 

Hofmann,  Zoo-Ohemle.  II. 


Cbolontäure  200. 
Cbulsänre  19G,  204, 
CbolKiriDi  29. 
Cbonilrogen  2B. 
Gligodrü^lrooBe  38. 
Cbondroitfii  382. 
Chündroi'tisuurc  2ß, 
Chromatia  263. 
Cbroirvliydrine  378. 
ChroBlognn  688,   &C9, 
CbromaijlaBtpn  360. 
ChiromatäpbDren  3G3. 
Ciiylurle  571. 
Chylna  233. 
C'imicinsänre  70. 
Coagulin  328. 
Cochenille  695. 
Coecinin  696. 

Ojceuj  97,  6»,  70,  696,  «97. 
CoccusroHi  696. 
Collagen  19. 
CollinBänie  23. 

ColMd  241,  SOS, 

Culloragallerta  S67. 
Oolloidin  eoa. 
Collostrum  646. 
Coluber  29,  611. 
Conctaiolin  370,  876. 
Cornesd^ewebij  29. 
Cliviiirrsi  lutea  üdG, 
*CorpuBCala  amylacea  193,  361. 
Corvina  590. 
Corviis  610. 
Crangan  868. 
Ornentin  291. 
CruBtaceen  75. 
Cuticularbildung  369. 
Gyamclld  440. 
GyamQlurB^urc  iSG. 
Cyanamld  410. 
Cjauhafinstin  190. 
GyaDkallumbacmat]!)  389, 
OyapuFBäur45  434, 
CyanwaeBcrECDiniaeRioglobtn  384. 
ÖljelaHomm  196,  204. 
GjliDdcr  E>72, 
Cy^huliidtn  3T0. 
(^pPiTiHa  äflO. 
CyBten  006. 
CyBiIceiyd  S84. 
O71UD  A70,  ili,  GM. 
OjBtDOiyOTna  609. 

D. 

Daaalnninre  587,  693. 
Damolaiare  687,  592. 
AqiAnia  279. 
Deeapoden  158. 
Delphinut  69. 
DcBOXTglmWuSure  037. 
Dextrin  98,  667. 


^^^72^^^^^^^bÄ^^^^^^^^^^^^ 

^^^V                 UeztroiQ  560. 

Ferment,  •pepainartigea  87.                 ^^^^^| 

^^m                    Diäthyl-lykokoll  SS. 

—          Sohmidt'sehcs  MH,  303.                ^^H 

^^H                   niälhjIoxaUäura  13«. 

zuckerbildendes  87,  1)3.               ^^H 

^^^K                   Dialuritäure  4ß7. 

—          areylolytiacfaes  164,                        ^^^| 

^^^P                 Dietrich'sch«  RekOtion  447. 

—       fettzerlogendos  166,                       ^^^| 

^^^H                 Diffluan 

Fett                                                              ^^^^M 

^^^H                  rilituriäure  4ä5. 

^^^^^H 

^^^K                 Dimelbylparabanftäure  83. 

*Fetii;ewebe                                         ^^^^^H 

^^^V                 DinitrotyroHin  16. 

FettlSuren                42,  4»,                        ^^^^^1 

^^^B                  Diaxinilol  663. 

Fettacbweiss                                            ^^^^^1 

^^V                DitdiaUaiieo  72. 

Fettseite                                                    ^^^^H 

^^^K                  DitlOMa  67S. 

Fettielle  3$.                                             ^^^^H 

^^^m                 DSglingsäarc  60. 

Fibrin  39»,  304,  S2d.                                       ^^H 

^^H                 JtMlium 

-      Henlea  601.                                       ^^H 

^^^1                 DollerplittobPQ  CK. 

Flbrinrerment  SOB,  338.                         ^^^^H 

^^^^H                 Dr<i»aceen  186. 

Fibringeneratoren  308,  308.                 ^^^^^^H 

^^^B                   D>«peptün  336. 

^^^^^H 

^^B                   UyilyiiD  300,  211. 

Fibrinoplastische  Subalanc  333,           ^^^^^1 

Fibrinarie  668.                                                  ^^H 

^H- 

Fibroi'n  384.                                                  ^^^^^^^ 

Fleiaebmilcbaäare  93,  670.                  ^^^^^H 

^^H 

Fleifiobpriam^n                                       ^^^^^^H 

^^^P                  Eieralbumin  616 

Fliege,  spanische  70,  S6S.                   ^^^^^H 

^^^f                 Kiter  (farbiger)  3. 

Kurmaldehyd  6SQ.                                  ^^^^^^H 

^^^H                  Eiterserum  343. 

Fortpllanrungsorgane  600.                   ^^^^^^H 

^^H                  Eilerzelle  3,  671. 

^^^^^^H 

^^^K                 BiweiM,  coagulirtea  74,  623. 

^^^^^^H 

^^^B                 Giweits  s.  Albumin. 

^^^^^H 

^^^H*                Eiwetsareactionea  320. 

^^^^^1 

^^H                  Elaidin 

^^^^^^^H 

^^H                  EUIdluäure  60. 

^^^1 

^^H                  Elaslin 

^^^H                  Elrenbciu  34. 

Gadua                                                       ^^^^H 

^^H                Ellagen  179. 

Oäbrungsmilchsture  103,  678.             ^^^^^H 

^^B                •Ellagaare  177. 

Gaeidlnaäare                                           ^^^^^^H 

^^B                  Elyaia 

Oalaclinsäurc                                          ^^^^^H 

^^B                  Emjdin  643. 

^^^^^H 

^^m                  £viyi 

^^^^^^H 

^^H                   enfosoen  673. 

Oalle,  kryatallisirto                               ^^^^H 

^^^K                 Bpitiblorhydrio  53, 

im  Harn                                   ^^^^^H 

^^^H                  Epidermoidalgebilde  10. 

Gallenuoncremonte  326.                       ^^^^^^H 

^^^H                  Epipotc  Drehung;  41. 

OallenfarbstofTo  317.                              ^^^^^H 

^^^H                 Epithelzellen  672. 

Qallenfett                                                  ^^^^H 

^^^H                 Erbrochenes  166. 

Gallenaäuren  195.                                           i^^^^ 

^^^H                  Erjthrocruorin  363. 

Oallensteino  336.                                            ^^^| 

^^^K                 Erytbropuln  G99. 

Qallerte                                                        ^^^^^H 

^^^m                   Erythrocin  16. 

Sallertkreba                                           ^^^^^H 

^^^H                   Krythrische  Säure  463. 

Gattropoden  144.                                   ^^^^^^H 

^^H                  Easigaäure  49,  60,  100,  103. 

Oelatin                                                       ^^^^^H 

^^H                    Esoc  10.S. 

QerinuuDg  des  Blutes  304.                           ^^^H 

^^^H.                  Kugleiia 

—          der  Milch  654  u.  IT,           ^^^^M 

^^^B                    EverDin  189. 

lirrria                                                           ^^^^^^H 

^^K                   Rxcretin  173. 

^^^^^H 

^^H                  Excretolin  173. 

Glaucomelanaäure  179.                         ^^^^^^H 

Globin  386.                                                     ^^H 

^H 

Olohuline  29,  30,  336,  88».                             ^^H 

Ulobullnkryalalle  263.                                    ^^H 

^^^B                   Fatco 

Glucinaäure  664.                                                 ^^^H 

^^^m                  FarbstotTe  LI. 

(iluconsäure  664.                                            ^^^H 

^^V                 faseriloff  338. 

alucoaan  563.                                                  ^^^1 

^^^H                   Fellonsäure  201. 

Glucoslde  663.                                                 ^^^1 

^^^1                 »rmanle  des  Darmes  169. 

GlutamiiksEure  636,                                      ^^^1 

^^^^^H 
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^^^K              Glutuiiurii  SS7. 

Haomatosln'  292,  298, 

^^^K               OluUrsäüre  637. 

•Haemln  293. 

^^K              Olulimid  637. 

Kollefichra  296. 

^^^»               Ulutlniinsäure  625. 

Haemocbromogen  290. 

^^^1                Glutin 

•Haemoglobln  88,  263,  668, 

^^B                 Olyctra 

Bai  2«. 

^^^K                Olycerldc 

Haliaeua  612. 

^^^H              ulycerm 

ffalmaturux  193. 

^^^B               Gljcerinsäare  66. 

Haptogeninembran  652. 

^^^1               Glfcarugel  62, 

Harn  394. 

^^^V              Oljcerosol  52. 

Harngäbrung  400. 

^^B              Oljcid  t«. 

Harngriei  679. 

^^H               Qlyoiu 

Harnige  Siure  177,  »96, 

^^^H               Gljkoubuliiiare.  196. 

Harnlndloan  bin. 

^^^B                Glykocyamio  635. 

Uarnaiare  8«,  87,  107,  446,  676. 

^^^K              OlykodysIrslD  534. 

•Harnstoff  78,  88,   107,  404. 

^^H                Glykogen  t,  Ü'J,  185. 

HarnatotTe  Buaammengea.  423,  a.  IT. 

^^^H              Glykogenptyaloae  188. 

Harnzuoker  669. 

^^^B                 Glyko^eni&uro  188. 

Haut  365. 

^^H                 «Olykukoll  22,  2U0,  531. 

Belix  196,  347,  371. 

^^K               Qlfkoiaur«  534. 

Heniatlea  256. 

^^^m               Gljkoluril 

Hemialbiimln  624. 

^^H                GlykvlyUmld  635. 

Hemiprotoiidln  624. 

^^^V               Glyfcoproloine  626. 

Hemiprotem  624. 

^^^B               Oljkoiamln  374. 

Hepatin  185. 

^^H              Oljrkoae 

Heianltroalbuminaalfonaäure  622. 

^^^1               Gljroxylaiure  6U8. 

Hexaoitroinoait  92. 

^^^B               IfryUui 

HexL-nmlUh  G6D,  G63. 

^^M               Guajucol  543. 

Hlppuraffln  522. 

^^H                Guanidin  441. 

Hippurln  622. 

^^H                 Ouuln  88,  693. 

Hippocamput  372. 

^^H               Ouaninkklk  32. 

IltppijpotamttM  6S6. 

^^^1               Gnano 

HIppuramid  624. 

^^^H               GaanogalleDsiiare  693. 

^UippursUuro  618. 

^^^H                Guanogitiht  88. 

Hirriii  664. 

^^B                Qnauovulit  012. 

Hirnwach»  107. 

Uodeii  Düü. 

^H 

HolTinann'aubo  Probe.  14.  16. 

Holatlmnm  26,  126,  306. 

^^H               Haare 

Homokrt^atin  017. 

^^H              Haarballcn 

Horookreatinin  518. 

^^^H               Maematryanln  293. 

Humor  aqueua  346. 

^^V                Hai'maptaaeio  293. 

Hyalin  374. 

^^^                 Hacmathion  293. 

Hyaline  Substana  4. 

Uaemattn  287. 

HydantoTa  609.                                                                  ' 

—        reduolrte«  286,  290. 

Hydantolnaäun  610. 

^^^^^^L                       eltenfrelei 

Hydra  694.                                                                     " 

^^^^^H                      Wittlch'achea 

HydracryUiure  102. 

^^^^^^T                        in  MUror  LStuug  276,  284, 

Hydramoiua  645. 

^ 

Hydrindin  r.62 

^^H                  Hsenialinin  293. 

Hydrine  63. 

^^^K                HaematinopCyii*  361. 

Hydrobenzamid  530. 

^^^H                Hacmatuchlorin  ti43 

Hydrobillrubin  220,  222,  538. 

^^^H               HaematoglobuliQ  263. 

Hydrokele  34>l. 

^^V                HaKHiatoidia  361,  606. 

Hydrokephalu»  345. 

^^H                 Haematoln  276,  277,  291. 

Hydroplaiti  35U. 

^^^1                llacmatokryitallln  263. 

Hydnrilaäure  479. 

^^^V                                                   metamorphes  28G. 

nyla  157. 

^^m                 Hanmaiolln  292. 

Byocholalaäurr  201,  210. 

^^^K                 Haematoporpbyrin  29  ■ 

Hyoflholeinaäure  203. 

^^H                   JIlUIIMIOpul  010, 

Hyocbollnaäuro  201. 

^^^K                Haematonidrrin  288. 

Hyodyalyain  201,  210. 

46* 

^^B                                                                                                     ^^^^^^^^^H 

^^^B             ByoEljrkoeholwlure  iOl. 

^^^^^^^^^^H 

^^^1             lliroUDrachoUäiire  203. 

Knorpelielle                                   ^^^^^^^^M 

^^H                llgl'trodun  50. 

Koblcnoxydhaematin  3dd.                                ^^^H 

^^H               Hypogüiuäure  65,  69. 

Koblenoxydhaomoglobin  381.                            ^^^| 

^^B             B}pax&nthin  83,  107,  670. 

Korka&ure  30.                                                       l^^H 

«Krealin  76,  106.                                               ^^H 

Kreatinin  613.                                                         ^^H 

^^^^L 

•Krebsgowobe  67«.                                             ^^1 

Krebspanzer  369.                                                  ^^^| 

Krebuleine  370.                                                    ^^H 

^           laniSiiia 

KreiyUcbwelelaäuro  641.                                    ^^H 

^^^H            Init,ui 

Krosylaull'ogäure  541.                                           ^^^| 

^^H            Ichthidia   616,  HiZ. 

Kriimelzucker  660.                                                 ^^H 

^^^ft              Ichthin  616,  643. 

KryptopUanaäuro  665.                                          ^^^| 

^^H              Ubthulin  616,  613. 

Krystallacid  38(1.                                                    ^^1 

^^^H             lühthyoülßsolinppen  365. 

Kuhmilch  651.                                                         ^^B 

^^^H             Indiciin 

Kumys  663,  673.                                                             1 

^^^H               ludigglliein  615. 

K^liorunsäure  586,  690.                                                     1 

^^^1               Indigküpe  548. 

Kynuiin  6111. 

^^H              Indin 

^^H               Indigo  ri45. 

^^^H             Indi^vcrbiDdungtn  646. 

li. 

^^^H                           663,  633. 

^^H 

^^^H             iDi'AinbÄurc  86. 

Lab  164,  656. 

^^H             »Inoait  iia,  107,  667. 

Lallgerinnung  666. 

^^^H            InterglobuUräubatanz  <j60. 

Lache  88. 

^^^P            Isittliionchloriii  316. 

Laohssäare  88. 

^^^K            Isfitbioniäure  216. 

Laclamld  99,  681. 

^^H             Isatln 

Laclate  36. 

^^^^             laatioftäure  560, 

•Lactid  98. 

^^^H             Ift&tJntuIfosSurc  648. 

Lactimid  683. 

^^H 

LactQcaramel  674. 

^^^K            Iioalloxanstture  462. 

Laotoglucose  674. 

^^^m             Isobluret 

Lactonsäuro  676. 

^^^B             lüubatteriiäurc  687. 

Laciopruteln  660. 

^^^B             tdocholoslcrin  3^0 

Lactoee  674. 

^^^H              Uobui-nRäure  473. 

LactOBUrte  567. 

^^^Ht            läoindul  634. 

Lai-turamJntiiiure  BIO. 

^^^>              Uokroatin  618. 

Lactylburnatoff  510. 

^^^B             Uokreatiuin  619. 

LaDtanuraüuro  603. 

^^^H             IsoleuclDääuro  134. 

Lanu  610. 

^^^1            li,atauriii 

Laurinft&ure  69. 

^^^K            lüuretiu 

LaoroBtearin  60. 

Lebersteine  337. 

Lcbcrthran  185. 

^^K 

LecilbiD  109. 

Lelcbeowacbi  704. 

Leim  £0. 

^^H            Käse           6«>. 

LcimBÜB»  531. 

^^H              Käseoiyd  126. 

Leflocephatiden  »61. 

^^H              Kaireia 

Letbnl  63. 

^^H              Kalialbumlnat  76. 

Leucefn  636, 

^^^K             Kalarakta  30. 

*Leucin  136,  660. 

^^V             Keratin 

Leuoinimiü  133. 

^^^B            Kern 

Leuolnafiure  133. 

^^^B             Kcphalin 

ieUCMCUJ  88,  349,  269. 

^^^B             Knochen,  foulle  32,  34,  36. 

Leakotareiare  502. 

^^^H              Knochengewebe  30. 

Levuloac  667. 

^^^H             Knochenmark  243. 

Libellula  70. 

^^H              KnocbcDphosphale  34. 

LitMt  370. 

^^^B             Knorpelgewbbe  24. 

l.iinax  106. 

Register. 
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Limulut  247. 
Linimente  41. 
Linse  29. 
Lipoid  237. 
Litbamarsäure  176. 
LttbofelliDsäare  176. 
Lithur»äure  567. 
LopbiD  630. 
Lunge  366. 
Lungensäure  367. 
Lutefn  613. 
Lycin   U7. 
LymphdrÜBea  287. 
Lymphe  236. 
Ljftta  368,  697. 


n. 


Magengase  166. 
*MagneBiumph08pbat  676. 
MalicuraminBäure  466. 
Malobiursäure  493. 
Malonsaure  100,   102. 
Malylureidsäure  418. 
Mammae  646. 
Hargarin  42. 
Margarlnsfture  704, 
Meconium  178* 
Helamin  437. 
Melanin  866,  691,  694. 
Melanurensäure  438. 
Melen  67. 

MelidooBsigsänre  441. 
MeÜBsinsäure  67. 
Helissylalkohol  67. 
Mellon  436. 
Melue  697. 
MeloIoDthin  691. 
MesoxalBäure  464. 
Metalbumin  350. 
Metapepton  336. 
Methai  63. 

Metbaemoglobin  276,  286,  668. 
Metbylallanto'm  461,  605. 
Hetbylumin  669. 
Metbylcyanld  23. 
Methylglykocyarain  80. 
Methylglykokoll  79,  82,  537. 
Hethylguaiiidin  78. 
MethylguanidineBBigsäure  80. 
Hethylhydantoi'n  78,  610. 
McthylhydantoInsSure  612. 
Methylparabansänre  78. 
Methyluramin  78. 
Microcyten  671. 
Milcli  647. 

Milob,  Gondensirte  669. 
Milcbgahrung  666. 
UilchkOgetchen  647. 


Milchsäure ,   siehe   FleUchmilcbsaare 

und  G&brungsmilcbBäure. 
Milchsäureanhydrid  97. 
Milchsäareferment  671. 
MilebBSorelactyläther  97. 
Milchweiu  064. 
^Milchzucker  667. 
Milz  238. 

Molke,  sauere  664. 
Molke,  süsse  666,  668. 
MolkeneiweiBB  671. 
Monas  693. 

MonobromcapronsSure  126. 
MoBcbuB  883. 
Muoin  24.  128. 
3lurex  24,  123. 
Murexan  473. 
Murexid  477. 
Marexidprobe  447. 
Muscarin  118. 
MuBcbelachale  870. 
Muskelgewebe  71. 
Muskelplasma  71,  78. 
MuBkelserum  78,  74. 
Muskelzucker  90. 
Myelin  106. 
♦Myelinformen  109. 
Mykomelinsäure  458. 
Myla^/rit  607. 
MyOBtn  78,   106. 
MyoBingeneratoren  78. 
Myricin  65,  67. 
Myrfstinsäure  60. 

Nährflüssigkeit  86. 
Natronprobe  283,  289,  291. 
Nebennieren  241. 
Kepenüies  165. 
Nepheli*  297. 
Nephrozymase  404. 
Nerrengewebe  106. 
Nervenfaser  105. 
Nervenmark  105. 
Neurilemma  105. 
Neurin  116. 
Neuroglia  105. 
Neutralfette  42. 
Neutrallsations-Präcipitat  831. 
Niere  S98. 
Nierensteine  579. 
Nitrine  66. 
NitrococoaBsäure  696. 
NitrotyroBin  16. 
Nltrosallcylaäure  668. 
Noctiluea  630. 
Notoneeta  70. 
NucleSn  6. 

Nuclein-Protamin  606. 
Nucleoalbomin  606. 


^H                                                         ^^^H 

■ 

^H 

Parara                                           .^^^ 
Paramelaniu  538.                                      1 

^H 

^^H                 Ottoput  22,  217. 

Parantilchsüure  93. 

^^^^^^^1 

^^B                 OtJipuda  257. 

Faraniylum  704. 

^^^^^^1 

^^^H              OenanthyUäure  60. 

Purnpoplon   163,  331,  630, 

^^^^1 

^^^B              OeUäure  48. 

Paraplasma   1»2. 

^^^H 

^^H               Oellilss 

Paraluluyliflyokokoll  537. 

^^^H 

^^H               Oikoid  3K7. 

Parmeliia  Itig. 

^^H              Oleate 

ParolisBpeichel  136. 

^^H 

PaxoxybunzoesXure  17. 

^^^H              OleophospborsÄure  109. 

rectm  631. 

^^^H              Oleum  cürou  cervl  322. 

Peotolaotinalioro  673. 

^^^1              Olinnrie  396. 

PectuncuhM  393. 

^^^H               Omichülin  638. 

J^tüt-anuB  612. 

^^H               Ornithin 

Pelargoniäare  60. 

^^^B              Ornilliursäure  6S9. 

Pellagra  366. 

^^^H               OryctfB 

PtMtttet  157. 

^^H               Outrln 

Pepiin  167,  161. 

^^^H             Oftoumalaoic  36. 

Peptone  331,  568. 

^^^1               OUTta 

Ftrea  193. 

■^ 

^^^H              OtOtiunien  346. 

Pericardiaiaassigkeit  347. 

^^H              ülolithoo 

Perilymphe  346. 

^^^H               Ovarialoyisten  606. 

PeritanealflOaiigkeit  S48. 

^^^H              Ovariam  605. 

Perlen  372. 

^^^B             Oxamaiilln  628. 

Peroxyhämoglobin  281. 

^^H             Oxalao 

Pflaiter  41. 

^^^V               Uxnlanlin  602. 

rhaUutia  366. 

^^^             Oxalsäure  674,  67«. 

Pbaseomanit  9'>. 

^^^V              Oxiiluramid  602. 

Phenol  639. 

^^^V              *OxAlursäure  498, 

PhenylglykokoU  83,  537. 

^^^H                OxindDl  653,  664. 

Phenyletihwefelsäure  630. 

^^H               OxotuiD 

Phlorol  16. 

^^^B               Üxoiisäure  462. 

Phoca  26S. 

1 

^^^^H                OxurinAüuro  4ß3. 

Phönlcinichwefeliääure  646. 

^^^H               OxycliolesteDBäure  332. 

Phmunis  297. 

^^H               Oxychulin 

Physetöliänre  «4. 

^^^1               Oiyhaematln  286. 

Pk^olinbaeen  23, 

^^H              Oxyliaemuglobin363. 

Pirift'sche  Probe  14. 

^^^H              OxymandeUänre  669. 

Pigmente  691. 

^^^B              Oxymar^arinB&ure  704. 

Piüment  der  Uanelieniellen  106. 

^^^H              Oxynitroalbnmin  621. 

Placenta  643. 

^^^H              Oxypben»üure  542. 

Ptagiottonun  88,   239. 

^^^H              Oxyphenylpropionsäure  17. 

Flanorbia  297,  391. 
Plasma  298. 

, 

^H 

Plasmin  333. 
PleuraflOBBlgkeit  347. 

^^H              Falüman  367. 

Pllliu  297. 

^^H              Falmilin 

Polyurln  395. 

^^^1              •Palmiliusüuri)  42. 

Pcfrphyrophora  70. 

^^^1              Palmimn 

Probe  Buttger'Bche  562. 

^^H              Palmitylaniid  111. 

—      Heller'scbe  662 

^^^1              i-alwlinen  Stt. 

—      Hoffmann'ifche  14,  15. 

^^H              Pankr<-a< 

—      Roppe-3eyler'>    283,   289,  291. 

^^H                Pankreasrerlneul,  Hafnu's  166. 

—      Huljinga'scbe  662. 

^^^1              PaDkreaüsah  147. 

—      Mulder'Bche  562. 

^^H              Pankreatin 

—     Piria'iche  14, 

^^^1              •ParabaoiSure  494. 

—      Sohorer'iche  16,  92. 

^^^V              Parachulalure  200. 

—      Schiff'sche  447. 

^^^B               Parakreaol  641. 

—       9i-hÖBhein'«ohe  261. 

^^B               ParaglQliulin  298,  323,  668. 

—      Trommer'Bcbe  22,  662. 

^^^B               Paralbumin  607. 

ProptonBäure  60. 

^^^H              Paraleuolntiäure  133. 

Proitaia  6ul. 

^^^^^^^^^^^^^^ 

.  Ty^ 

Register. 
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Protagon  US- 
Protamin  604. 
Proteloe  323,  «26. 
Prote'fnstoSe  323. 
Proteus  268. 
Protoplasma  1. 
Protsiure  88. 
Puudoflbrin  630. 
Psaudoharnsiare  47ü. 
Pseudoindol  634. 
Psendolencin  132. 
Ptomalne  694. 
Ptyalin  143,  154. 
Pnrpnl  cmorin  378. 
Purpur  390. 

PurpnrinichwereUSure  648. 
Pnrparsäore  477. 
Pyln  7,  8. 
Pyinsäure  8. 
Pyocyamin  9. 
Pyoxanthoie  9. 
Pjrrol  292,  626. 
Pyruvil  416. 
Plfthm  193. 


Rahm  663. 

Itaja  186,  289,  611,  616. 
Bana  29,  167,  690,  615. 
Iteactiou,  Qmelfn^scbe  217. 

—         Pettenkof erwache  195. 
Reactionen  auf  Eiveiaa  820. 
Bhachitis  36. 
BkampMgatter  70. 
Bhinolophtu  172. 
IthodanBäure  137,  141. 
Bk^chottn  70. 

RindeniabBtanz  des  Hirns  106. 
RoTida's  Hyalin  4. 
Buflcarmin  696. 
Ru&cocoin  697. 


SaOella  297. 
Salamandra  891. 
Salpen  866. 
Salicylaldehyd  703. 
Samandarln  891. 
*Samon  601. 
Sarkin  83. 
Sarkolemma  71. 
*Sarkosin  80. 
Sarracenien  166. 
SaUimia  267,  884. 
Sealiaria  891. 
Scarlet  cmorin  268. 
Scbilddraae  241. 
Schizoneura  70. 


Schleim^ewebe  28. 
Schleimpepton  125. 
Schleims&nre  675. 

Bcbweisa  376. 

Schwefelsanren,  gepaarte  589. 

8cbwefe)wasserstoff  570. 

Scbwimmblase  864, 

Scierose  86. 

Seolopax  610. 

Bcyllit  190, 

Sebacinsäare  49. 

Sedimente  670. 

Sedimentum  laterloinm  675. 

SehnenscheidenflUssigkeit  861. 

Sehroth  692. 

Seide  383. 

Seidenflbrin  885. 

Seidenieim  38S,  886. 

Seifen  40. 

Sepia  247,  694. 

Sepiola  22. 

Septicin  694. 

Sericin  386. 

Sericinsknre  884. 

Serin  887. 

Serum  298. 

Serumalburoin  887,  667. 

Serumcaseln  300,  828t  ^^9- 

Siderosis  367. 

Sieboldia  268. 

Silvia  610. 

Sinkalin  114. 

Siphanoalama  297. 

Sirea  258. 

Skatol  634. 

Smegma  882. 

Solen  297,  372. 

Spelohelsteine  146. 

Spermacet  58. 

Spermatin  605. 

Spermatozoon  678,  602. 

Spiritus  comu  cerTl  822. 

Spengilla  694. 

Spongin  386. 

•Sputa  358. 

Squalua  616. 

Staphilinus  267. 

Stearin  45. 

•Stearinsänre  46. 

Stoaroconot  107. 

Stearon  47. 

Mentor  694. 

Stercobilin  172. 

Stercorln  178,  221. 
I    Stema  610. 
I    Stethai  68. 

Stickoxydbimoglobin  288. 

Stör  88,  175. 

Stroma  269. 

StromaSbrin  260. 

Stumut  610. 

Stycerin  68. 
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Register. 


Sabrabrin  29S. 
Succioitinld  700. 
SnccInimM  700 
Sn{;i?]nurflbUTe  701. 
Buccliijrldloblorid  700. 
Suc9D9  enlerious  les. 

—  gastrlcag  158. 

—  pjflorious  189. 
Sulfhvilartoln  609. 
8iLäfhy,lrtiit.-iinaHarH  611. 
Sulfindigfaäure  547. 
Sulfiaalyd  651. 
Synovia  860. 
Syutonin  74. 


Talg  379. 

TmrtrüDAmiQaliire  469. 
Tartrousäure  4flä. 
Taurin  i^B,  Sie. 
Tu  uro  carba  mim  Eure  314. 
TaurochDiftäurc  202. 
TauroKlyltocyamm  213. 
Taüroici'tfatlQ  213. 
Tflurjr'lsHure  541. 
Telrao  610. 
Telronerythrin  368. 
Tinea  269. 
Thiermilch  661. 
'Tbionuriäare  469. 
Tlir&nen  379. 
Thyma«  aS7. 
Torpedo  618. 
Tragulus  258. 
Tranaaudate  34  L. 
Traubonnioien  d44. 
Tran]peniiii;kpr  559. 
Tribrumai.'etyIbnrii8toff  491. 
Trieyanwasseretofr  6S6, 
Trimargarin  42. 
Triraethylamln  569. 
7VjMj?n  BIO. 
TrinlTroalbumln  «21. 
Trinitroinoalt  92, 
Triolein  47. 
Trioiindol  6eo. 
Iripalmiiin  43. 
Tripelplioaphat  677. 
Trippprläden  572. 
Tristearin  46. 
Tritone  167. 
Trilonium  144,  891. 
Trochua  371. 
Trypsin  161. 
Tubullarien  867. 
Tunieaten  26,  866. 
TuDicin  365. 
Tnracin  12. 
Turbo  371. 
TnrdDs  610. 


Tyroleucin  626. 
•Tyrosin  12. 
Tyrosinartiger  Körper  13. 

V. 

Unio  247,  370,  871. 

Untersalpeters&ure-Hiemoglobin  284. 

Ureemie  68. 

»Uramil  478. 

Urate  575. 

Urethane  417,  442. 

Crobilin  172,  221,  537. 

Urocanln  592. 

ürocaninaäure  586,  691. 

Urocbrom  638. 

Üroüryihrin  503. 

UrofugooLa^matiü  669. 

Uro^laucin  54a. 

Urohadmatm  Q3S. 

UrulijraaiD  645. 

Urcjiuelanin  536. 

Urophaein  538. 

UrürubruhaeniatiEt  669. 

UrüBtealith  5dS. 

IFrosulünt^äure  476^ 

Vroxabsäüre  452. 

Vroxantbia  G13. 

UrDxja  470. 

XIrctaadin  545.      , 

Uterinmilch  644. 


Valeraldehyd  182. 
Valerianaäure  182. 
Valeronilril  131. 
Ttluia  694. 
Verfettung  38,  89. 
Vernix  caseosa  880. 
Verseifung  42. 
Vibrio  652 
Vitellin  641. 
Violantin  488. 
Violursäure  482. 
ViTianit  35. 

w. 

Wachsarten  65,  67,  70. 
Wacfasbutter  65. 
Wachsgeist  65. 
■Wachsöl  66. 
"Wallrat  58. 
Wallratöl  64. 
Weissasch  32. 
Wharton'sche  Sülze  23. 
Wittich'scbes  Haematin  288. 
■Wollfett  380. 
Wnrz'sches  Eiweisa  387. 


Begister. 
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Xtuithlcox7ii  695. 
*X«nthin  670,  6»6. 
Xanthinin  461. 
Xanthohaematin  298. 
Xanthoma  88. 
Xanthoprotefnreactlon  331. 
Xanthoprotelnsäure  339. 
XyloTdin  188. 


Z. 


Zahnbein  86,  87. 
Zahnffevebe  87. 


ZahnBchmelz  36,  87. 

Zabnitein  87,  145. 

Zelle  1. 

Zellenleib  258. 

Zellkern  6. 

•Zinklactat  679. 

*Zinkparalactat  95. 

Zonitet  196. 

Zoold  267. 

Zucker  im  Muakel  98 

Zymoffene  Snbetanxen  161,  157. 


Hof  mann,  Zoo-Cbemie,  II. 
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